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Die chemische Zusammensetzung von Pollucit. 


Von Hugo Strunz in München, z. Z. in Zürich. 


Einleitung. 

Pollueit ist ein wasserhaltiges Cäsium-Aluminiumsilikat. Er kristalli- 
siert kubisch und besitzt nach B. Gossner und E. Reindl!) eine Ele- 
mentarzelle, die annähernd gleich groß ist wie diejenige von Analeim und 
Leucit. Die chemischen Formeln, die bisher für Pollueit angegeben 
wurden, weichen ziemlich stark voneinander ab; Gossner und Reindl 
teilen mit, daß über die Art der Wasserbindung noch keine hinreichende 
Klarheit besteht. 

Die Berechnung der Formeln von kompliziert zusammengesetzten 
Silikaten kann durch Berücksichtigung der aus röntgenometrischen Er- 
gebnissen bestimmten Elementarmasse (2x M) mit weitaus größerer 
Sicherheit erfolgen, als dies ohne sie der Fall wäre. Die mit dem röntgeno- 
metrischen Hilfsmittel mögliche Genauigkeit der Formelberechnung 
wird jedoch nicht immer ausgenützt, denn das Gewicht der Elementar- 
masse (2x M) wird häufig mit einem Molekulargewicht in Beziehung 
gebracht, welches einer idealisierten Formel und nicht einem tat- 
sächlichen Analysenergebnis entspricht. Im Verlauf der vorliegenden 
Arbeit soll nun am Beispiel des Pollucit eine Methode angewandt werden, 
welche es gestattet, aus einer Analyse und dem Gewicht der zugehörigen 
Elementarmasse in einfacher und exakter Weise die Formel abzuleiten. 

Die im folgenden mitgeteilte chemische und röntgenographische 
Untersuchung des Pollucit wurde an wasserklaren Kristallen von San 
Piero auf Elba ausgeführt. 


Tabelle I. 
Pulverdiagramm von Pollucit, OuK,, Filmradius 57,2 mm. 
Nr. Intensität sin?® Indizes Nr. Intensität sin? d Indizes 
1. m. 0.0439 321 8. schw. 0.1448 6341 
2. 8. st. 0502 400 9. 8. schw. 1514 +4 
3. st. 0691 332 40. s.8.schw. 1641 640 | 
(510) 721 
en ae 431 MM. m.-schw. 4702 1633 
5. 8. schw. 0954 521 552 
er en le a a 
lemlan een ac1i08 | 532 13. schw. 2019 800 


1) Gossner, B., und Reindl, E., Zbl. Mineral., Geol., Paläont. (A) 1982, 330. 
7.eitschr. 1. Kristallographie. 95. Bd. 1 


Tabelle I (Fortsetzung). 


Nr. Intensität sin®® Indizes Nr. Intensität sin?# Indizes 
nice nasse een | © ersten Santa ee Bee 
(814) 40.3.4 
414. s.s.schw. 0,2084 744 23. m.-schw. 0,3472 952 
(554) 765 
45. s8.8.schw. 2241 653 40.3.3 
| 831 24. se. schw. 3726 964 
16. s.8.schw. 2338 (750) 41.241 
| 743 25. schw. 3981 40.5.1 
471. 8. schw. 2462 752 963 
18. schw. 2530 840 41.3.2 
921 40.5.3 
19. Schw. 2715: TI nel a an 972 
655 776 
932 44144 
20. schw. 2961 | 763 27. s.s.schw. 4359 | 875 
21. s.s.schw. 3030 344 41.5.2 
10.AA 28. schw. 4738 410.74 
22. m.-schw. 3216 | 172 105% 


1. Röntgenographische Untersuchung. 

Eine Pulveraufnahme von Pollucit wies ungefähr 30 Reflexe auf. 
Alle diese Reflexe wurden zur Berechnung der Gitterkonstanten berück- 
sichtigt. Es ergab sich ay = 13,71 Ä, was mit dem Ergebnis von Gossner 
und Reindl gut übereinstimmt. Unter Zugrundelegung des (nach der 
Schwebemethode ermittelten) spezifischen Gewichtes 2,894 ergibt sich 
das Gewicht der Elementarmasse Zx M = 4520. 

Die in Tabelle I wiedergegebene Reflexreihe läßt folgende Aus- 
löschungsgesetze erkennen: 

Es treten auf 

Reflexe Akl nur mit A+k+1=2n 
Okl nur mit k=2n und I= 2n 
hhl nur mit 1=2n und 2h+1=4n. 


Das Kristallgitter des Pollueit besitzt somit die Symmetrie der Raum- 
gruppe 04° — Ia 3d. 

Zur Sicherung dieses Ergebnisses wurden auf den Filmen die berech- 
neten Positionen einer Reihe von solchen Reflexen aufgesucht, welche, 
falls sie vorhanden wären, mit einem der drei Auslöschungsgesetze in 
Widerspruch stehen würden. Von derartigen Reflexen waren jedoch selbst 
auf einer lange belichteten Aufnahme keinerlei Andeutungen zu erkennen. 

Bei spezieller Punktlagenbesetzung würden die Raumgruppen 
0474910, 0625-89 und 7340 ebenfalls zu den beobachteten 
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Auslöschungen führen können. Die große Zahl von Ionen in der Elemen- 
tarzelle (s. unten) macht es jedoch wahrscheinlich, daß eine allgemeine 
Punktlage besetzt ist, daß also für Pollucit kaum eine andere Raum- 
gruppe als O}° in Betracht kommt; immerhin ist aber zu beachten, daß die 
Raumgruppenbestimmung auf einer geringen Anzahl von Reflexen basiert. 

Die Raumgruppe O4” besitzt Punktlagen mit den Zähligkeiten 16, 
16, 24, 24, 32, 48, 48 und die allgemeine Punktlage mit der Zähligkeit 96. 

Eine weitere Pulveraufnahme wurde von solchem Pollucit her- 
gestellt, der durch mehrstündiges Erhitzen auf 500° entwässert worden 
war (Wasserverlust 2,58%). Diese Aufnahme zeigte keinen Unterschied 
gegenüber einer solchen von frischem Pollucit. Das Kristallgitter blieb 
also — mindestens in seinen Hauptzügen — unverändert bestehen und 
die Bindung des Wassers scheint ziemlich locker zu sein. 


2. Chemische Zusammensetzung. 

Der Wassergehalt beträgt für Pollucit von Maine 1,5—1,6%,, für 
Pollucit von Elba 2,3—2,7%,. Innerhalb dieser beiden Bereiche bewegt 
sich die bei allen Analysen gefundene Wassermenge. Für beide Vor- 
kommen — die einzigen, die man kennt — sind je 6 Analysen bekannt. 

Um über die Art der Wasserbindung Aussagen machen zu können, 
mußte die Entwässerungskurve bestimmt werden. Zu diesem Zwecke 
wurde gepulverter Pollucit von Elba zunächst durch dreimal zweitägiges 
Stehenlassen über Chlorcalcium auf konstantes Gewicht gebracht. 
Sodann erfolgte nach jeweils 8-stündigem Erhitzen auf 50, 100, 450, 200 
und 225° die Bestimmung des Gewichtsverlustes; bei den angegebenen 
Temperaturen über 225° wurde das Erhitzen auf je 4 Stunden beschränkt, 
über 500° war kein weiterer Gewichtsverlust zu beobachten. 


Temp. 50 14100 150 200 225 250 300 350 <500° 

H,0 0,04 0,11 0,18 0,30 0,49 0,70 0,86 A,55 2,58%. 
Die Entwässerungskurve (Fig. 14) zeigt, daß das Wasser schon bei 
ziemlich tiefen Temperaturen zu entweichen beginnt und daß die Wasser- 
abgabe fast kontinuierlich erfolgt. Nach dem Verlauf der Kurve und dem 
röntgenographischen Ergebnis für entwässerten Pollucit (s. o.) ist es 
wahrscheinlich, daß im Kristallgebäude selbständige Z,0-Moleküle vor- 
handen sind, und zwar in ähnlich lockerer Bindung wie in den Zeolithen. 
Eine Wiederaufnahme des Wassers in großer Menge wie in den Zeolithen 
erfolgt jedoch nicht; das, entsprechend obiger Beschreibung, langsam 
entwässerte Pollucitpulver hatte bei Zimmertemperatur nach 30tägigem 
Stehen in einer mit Wasserdampf gesättigten Atmosphäre 0,44%, H,O 
aufgenommen. Dieses wurde über Chlorcalcium nicht abgegeben, 

j* 


jedoch nach zweistündigem Erhitzen 
auf 90—100°. Sr zu 
Zur Formelberechnung sollen zwei 
neuere Analysen als Grundlage dienen, 
eine von Gossner und Reindl!) für 
Pollucit von Elba (Tab. II, Analyse A) 
und eine von H.W.Foote?) für Pollueit 
von Maine (Tab. II, Analyse 2). Die Be- 
rechnung wird auf Grund folgender Über- 
legung ausgeführt. 4. Das Gewicht der 
Elementarmasse (2x M) ist gewisser- 


30 700 150 200 250 300 350 %% _maßen das »Molekulargewicht« des in 


Fig. 1. Entwässerungskurve von der Elementarzelle enthaltenen Molekül- 


Pollueit. 


oder Ionenkomplexes. In der Elementar- 
zelle, also im Ionenkomplex vom Mole- 


kulargewicht Zx .M, ist eine bestimmte Anzahl (0) von Sauerstoffionen 
enthalten. Wäre nun das »Molekulargewicht« eines »Bruchmoleküles« 
bekannt, welches gerade ein Sauerstoffion enthält, so wäre die Zahl 
O der Sauerstoffionen in der Elementarzelle gleich dem Quotienten 


Tabelle II. Analysen von Pollueit. 


4. Pollucit von Elba 


D = 2,893 — 2,898 


Gewichts- M.Z. en Anzahl der Ionen pro 
Sauerstoff 
WA x 4100 Ann Elementarzelle 


SiO, 45,25 75,34 450,68 Si 33,82 
Al,O, 16,38 46,07 48,4 AI 44,43 
F&0, 0,77 0,48 144 Fett 0,43 
Ca 0,72 41,28 1238 Ca 0,7 
0,0 32,31 A48 A148 Cs 10,31\14,79 A 


48,25 RIV 


(Gossneru.Reindl) K,O 0,19 0,20 0,20 K 0,18 


2. Pollucit von Rum- 
ford, Maine 
D = 2,938 — 3,029 
(H. W. Foote) 


4) loc. eit. 


Na,0 2,28 3,68 3,68 Na 3,30 
H,O. 266 44,7 4,77 H 1838 


S = 100,56 S x 100 = 231,74 104,00 O 


SiO, 43,64 72,66 445,32 Si 33,64 
Al,O, 16,854 46,52 49,56 AI 45,28 
03,0 36,14 412,83 41283 Cs 14,87 
KO 037 0,39 033 K 0,886 
Na,0 2,09 3,37 3,37" Nag 
LO 008 0,7 07 LG 0% 
H,O 4,58 8,77 BIT A EL 


S = 100,74 S x 100 = 220,54 102,00 O 
2) Foote, H. W., Z. Kristallogr. 27 (1897) 60. 


48,92 RIV 


15,60 A 


s 
E 
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aus Zx M und diesem »Bruchmolekulargewicht« 2. Ein »Bruch- 
molekül«, dessen »Molekulargewicht« gleich der Summe (&) der. Ge- 
wichtsprozente einer Analyse ist (s. Tab. II), enthält soviel Sauer- 
stoffionen (oder Bruchteile derselben), als die Summe ($) der Sauerstoff- 
‚atomzahlen ausmacht, welche sich aus den Molekularverhältniszahlen 
der betreffenden Analyse ergeben. Daraus folgt, daß das Molekular- 
gewicht eines Bruchmoleküles, welches genau ein Sauerstoffion enthält, 
gleich ist 2/S. Aus 1) und 2) ergibt sich die Anzahl O der Sauerstoff- 
ionen pro Elementarzelle als Quotient aus Zx M und 2/8: 


O=Zx MxSjz. 


Mit Hilfe von O und $ und der molekularen Verhältniszahlen der Analyse 
ist schließlich die Menge der Kationen pro Elementarzelle und damit in 
bekannter Weise die chemische Formel zu bestimmen. . 
Nach obiger Gleichung ergibt sich für Pollucit von Elba auf Grund 
von Analyse A 
O = 4520 x 2,317/100,56 = 104,2, 


für Pollucit von Maine auf Grund von Analyse 2 
O = 4658 x 2,205/100,74 = 102,0. 


Pollucit enthält somit 104 bzw. 102 Sauerstoffionen pro Elementarzelle. 
(Die Berechnung von Zx M für Pollucit von Maine erfolgte unter der 
berechtigten Annahme, daß er gleiches Elementarvolumen besitze wie 
Pollucit von Elba.) 

Die Menge der Ionen pro Elementarzelle ist in der letzten Kolonne 
von Tab. II angeführt; unter A sind diejenigen Kationen zusammen- 
gefaßt, denen die Koordinationszahl > VIII zukommen wird, unter RIV 
diejenigen mit der wahrscheinlichen Koordinationszahl IV. Die Summe der 
RIV ist nach beiden Analysen fast genau 48; diese 48 RIV werden mit 960 
ein fachwerkartiges Tetraedergerüst bilden, in dessen Zwischenräumen die 
restlichen O als H,O und die A-Ionen eingelagert sind. Dabei muß die Zahl 
der A-Ionen gleich der Zahl der Al-Ionen sein, eine Bedingung, die nach 
beiden Analysen tatsächlich mit großer Annäherung erfüllt ist: 

4.4A=44,79 Al=14,43 (in A sind 0,43 Fe* enthalten, welche 

möglicherweise teilweise Al ersetzen), 

2. A= 15,60 Al = 15,28. 

Die niederste Punktlagenzähligkeit in der Raumgruppe 0; ist 16. 
Es ist deshalb zu erwarten, daß in der idealen Pollucitstruktur 16 A und 
46 Al vorhanden sind. Eine Erklärung der zu geringen effektiven A und 
Al-Zahlen ist damit möglich, daß ein Ersatz von (Al?* + Cs!*) durch 


6 H. Strunz 


(Si4*) angenommen wird. ‚8i** kann an Stelle von Al®*in den Tetraeder- 
verband eintreten, gleichzeitig muß aber zur Beibehaltung des Ladungs- 
ausgleiches eine O’s!+-Position unbesetzt bleiben. Hält sich dieser Ersatz 
innerhalb enger Grenzen, so dürfte die Stabilität des Kristallgitters 
wahrscheinlich kaum eine Änderung erfahren. 

Unter Berücksichtigung der Vertretung von (AlCs) durch 8: ergibt 
sich aus Analyse 1 die Formel [Si35Al,.0g8]0sı6 - 84,0; aus Analyse 2 
folgt [SiggAheOpelCsıs-6Hz0. Diese Formeln bedürfen noch einer Er- 
klärung bezüglich des Wassergehaltes. Die Bindung des Wassers ist ähn- 
lich wie die in Zeolithen. In diesen besetzt das Wasser nicht immer alle 
ihm zustehenden Positionen, und in analoger Weise wird es im Pollueit 
eine A6zählige Punktlage nur etwa zur Hälfte einnehmen. Es ist denkbar, 
daß in den Zeolithen bei Anwesenheit großer Metallionen (z. B. Cs) der 
Wasseraustritt längs der Kanäle in der Struktur erschwert und die Wieder- 
aufnahme unmöglich gemacht wird. Ein solcher Fall scheint bei Pollucit ge- 
geben zu sein. Die endgültige Pollucitformel, die den tatsächlichen Wasser- 
gehalt am besten berücksichtigt, ist also folgendermaßen zu schreiben: 

(Sig, AlysOgelCsıs 84,0 oder [8:,Al,0,5]08; - AH;O. 


Pollucit kommt in Turmalin führenden Granitgängen vor, in denen 
bei der Kristallisation die Wasserkonzentration zu gering war, als daß 
ziemlich wasserreiche Mineralien hätten entstehen können. Die Aus- 
wahl eines Kristallbauplanes, der die vorhandenen Ionenkonzentrationen 
am besten berücksichtigte, erfolgte bei der Pollucitbildung derart, daß 
durch eine beliebige Änderung des Wassergehaltes die Gitterstabilität fast 
überhaupt nicht beeinflußt wird. Da in keinem der analysierten Pollueit- 
kristalle der maximale Wassergehalt erreicht ist, ist möglicherweise sämt- 
liches Wasser der magmatischen Restschmelze in den Pollucit eingegangen. 

Es sei hier bemerkt, daß eine ähnliche Art des Ionenersatzes wie in 
Pollueit auch in Analcim und anderen Zeolithen stattzufinden scheint. 
Z. B. ist in Analeim häufig gegenüber der idealen Formel ein Überschuß 
an Si und H,O’ vorhanden. Der Überschuß an H,O ist zunächst schwer 
erklärbar, da dieses in der Struktur eine A6zählige Punktlage voll be- 
setzt und nicht auf eine höherzählige Punktlage verteilt ist!). Es ist 
anzunehmen, daß (Al®* + Na!*) durch (Si4* + H,O) vertreten werden 
können, indem 8:1* an Stelle von Al®* in den (Si, Al)O,-Tetraederverband 
eingeht und die entsprechende Alkaliposition (die beim analogen Ersatz 
in Pollucit unbesetzt bleibt) von einem H,0-Molekül eingenommen wird. 
Diese Erklärung würde mit den Erfahrungen über Ioneneradien und 


4) Taylor, W. H., The structure of analecite, Z. Kristallogr. 74 (1930) 4. 
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Valenzhaushalt in keinem Widerspruch stehen. Bei Nephelin führt die 
Annahme der gleichen Art eines gekoppelten Ersatzes vielleicht zum 
Verständnis des häufig auftretenden Gehaltes an 4,0 und des Über- 
schusses an Si. Möglicherweise kann allgemein in den Silikaten auch eine 
Vertretung von Na oder K durch das Hydroxoniumion (H,0H)!* statt- 
finden, dessen Existenz durch O. Kraust) z. B. in der Borwolframsäure 
wahrscheinlich gemacht wurde. 


o. Vergleich von Pollueit mit Analeim und Leueit?). 

Die Gitterkonstante von Pollucit ist ap = 13,74 Ä, diejenige von 
Analeim®) 13,68 Ä; für rhombischen Leucit*) ist a= 12,95, b= 43,12 
und c=143,74 r% Auf die Ähnlichkeiten der Gitterkonstanten haben, wie 
eingangs erwähnt, bereits Gossner und Reindl hingewiesen. Die 
wahrscheinliche Raumgruppe für Pollucit und Analeim ist 01°-/a3d. 

Hinsichtlich der chemischen Zusammensetzung nimmt Pollueit eine 
Mittelstellung zwischen Leucit und Analcim ein. Zum Zwecke des Ver- 
gleiches ist die einfachste Formel von Leucit und Analcim zu verdoppeln: 

Leueit [8,Al,O12]Ka 
Pollueit [84,Als0,3]Cs3 - 1 Hz0 
Analcim [8:,4A%015]Na,; : 2H,0. 

Die Kristallformen, die man für Pollucit, Analcim und Leucit kennt, 
sind in folgender Zusammenstellung enthalten: 

{100} {110} {111} {210} {211} 


Pollueit + + _ + it 
Analcım + + + + + 
Leucit + + — — + 


Pollucit tritt gewöhnlich in der Kombination {244} {100} auf; Analeim 
zeigt meistens nur die Form {214}, mit der jedoch auch noch häufig {100} 
kombiniert sein kann; bei Leucit ist {214} fast immer allein vorhanden. 
Die Brechungsindizes sind ziemlich niedrig und für alle drei Mineral- 
arten fast einander gleich. Die geringe Zunahme von Analcim zu Leucit 
und Pollueit geht parallel der Gewichtszunahme des im Kristall ent- 
haltenen Alkalimetalles: 
Analeim vom Ana ny, = 1,488 
Leucit vom Vesuv N, = 1,509 
Pollucit von Elba ny,= 1,517. 
4) Kraus, O., Z. Kristallogr. 91 (1935) 402. 
2) Die angegebenen Einzelheiten über Kristallformen und Brechungsindizes 
sind dem Handbuch der Mineralogie von C. Hintze entnommen. 
3) Taylor, W. H., The Structure of analcite, Z. Kristallogr. 74 (1930) 4. 
4) Bannister, F. A., Min. Mag. 22 (1931) 469. 


8 H. Strunz, Die chemische Zusammensetzung von Pollueit. 


Die Tatsache, daß Pollucit’gegenüber Analeim und Leueit hinsicht- 
lich der chemischen, morphologischen und optischen Eigenschaften enge 
Beziehungen aufweist, berechtigt zur Vermutung, daß auch die Struk- 
turen der drei Kristallarten, besonders diejenige von Pollueit und Anal- 
cim, miteinander verwandt sein werden. Es war naheliegend, unter 
Zugrundelegung der Atomkoordinaten von Analeim die Röntgenintensi- 
täten für Pollucit zu berechnen und mit den beobachteten Intensitäten 
zu vergleichen. Ich habe dies getan und für eine Reihe von Reflexen gute 
Übereinstimmung erhalten; für zwei Reflexe jedoch (840 und 512) traten 
derart große Differenzen auf, daß es nicht möglich war, durch gering- 
fügige Verschiebungen ein gutes Ergebnis zu erhalten. Weitere Struktur- 
unteruchungen habe ich nicht ausgeführt — eine genauere Bestimmung 
der chemischen Formel wäre dabei nicht zu erwarten gewesen. 


Ergebnis. 

Pollueit ist ein zeolithähnliches Mineral von der Zusammensetzung 
[8:,41,0,9]0s2 -AH,0. Die Gitterkonstante ist ay — 13,74 Ä, wahr- 
scheinliche Raumgruppe ist 04° — Ia3d. Die Elementarzelle enthält 
8 Moleküle obiger Zusammensetzung. 

_ “Pollueit ist in kristallographischer und chemischer Hinsicht eng mit 
Analeim und Leucit verwandt (s. o.). 

Aus der chemischen Zusammensetzung, der Ersetzbarkeit der chemi- 
schen Elemente und dem Verhalten des Wassers ist zu schließen, daß die 
Struktur des Pollucit auseinern monomikten!), fachwerkartigen (Si, Al)O,- 
Tetraedergerüst mit eingelagertem C's und H,O besteht. In chemischer 
Hinsicht ist die Vertretung von (Al®* + C's!*) durch Si4+ von Interesse. 
Vermutlich kann in den Zeolithen und in anderen Silikaten die Vertretung 
von (Al®* + Na!*) oder von (Al®*+ K!*) durch (Si4* + H,O) statt- 
finden; auch eine Vertretbarkeit der großen Alkaliionen durch das 
Hydroxoniumion (4,0H!*) scheint in den Silikaten nicht ausgeschlossen 
zu sein. 

4) Vgl. Niggli, P. und Brandenberger, E.: Stereochemie der Kristallver- 


bindungen. VII. Die SiO,-Strukturen und das Bauprinzip der bevorzugten, ge- 
steinsbildenden Silikate. Z. Kristallogr. 82 (1932) 240. 


Mineralog.-petrograph. Institut der Eidgenöss. Techn. Hochschule in 
Zürich. 


Eingegangen den 8. Juli 1936. 


Die Kristallstruktur des Vanadinpentoxyds. 


Von J. A. A. Ketelaar in Leiden. 


Da bis jetzt über die Kristallstruktur der Pentoxyde nichts bekannt 
war, erschien vom kristallchemischen Standpunkte eine Untersuchung 
dieser Verbindungen erwünscht. Dabei war die Struktur des Vanadin- 
pentoxyds von besonderem Interesse wegen der merkwürdigen Eigen- 
schaften seiner Hydrosole, welche durch die stäbchenförmige Gestalt der 
kolloidalen Teilchen hervorgerufen werden. Über die anschließende 
Untersuchung der Struktur des Niob- und Tantalpentoxyds wird näch- 
stens berichtet werden. 


Bestimmung des Elementarkörpers. 

Das Vanadinpentoxyd kristallisiert aus der Schmelze in der Form 
langer rhombischer Nadeln, von stark länglich rechteckigem Querschnitt. 
Ungeachtet der geringen Dicke dieser Kristalle war es möglich, Drehauf- 
nahmen um die drei Hauptachsen unter Verwendung von OrK,- und 
CuK,-Strahlung zu erhalten (Tab. I und II). Auch Pulveraufnahmen 
mit OrK,- und OuK,-Strahlungt), im letzten Fall unter Benutzung einer 
Nickelfolie auf dem Film zur Absorption der angeregten Vanadinstrahlung, 
wurden hergestellt (Tab. IV). 

Als Ausgangsmaterial stand ein Präparat »zur Analyse« von Riedel- 
de Haen zur Verfügung. Für die Abmessungen des rhombischen Elemen- 
tarkörpers wurde gefunden: 

a= 4,48 40,01 Ä 
— 4,36 + 0,005 Ä 
c= 3,55 +0,005Ä. 


Aus diesen Zahlen wird das Achsenverhältnis zu a: b: c = 1: 0,380 
:0,310 berechnet, während aus den goniometrischen Messungen Norden- 
skjölds?) in unserer Achsenwahl a:b:c=1 :0,383:3 x 0,320 hervorgeht. 

Für die Zahl der Moleküle V,0, im Elementarkörper wird mit der 
pyknometrischen Dichte d = 3,32?) gefunden: Z=14,97&2. Für die 
röntgenographische Dichte wird mit Z=2 dann d,,= 3,37, für das 
Molvolumen MV = 53,9 berechnet. 


4) Tabellen der Drehaufnahme um [040], sowie der Pulveraufnahme mit 
CuK,„-Strahlung sind hier weggelassen worden; diese stimmen vollkommen mit 
den übrigen Diagrammen überein. 

2) Nordenskjöld, Ann. Physik 112 (1861) 460. 

3) Biltz, Volumchemie. 
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Als c-Richtung wurde in obenstehender Beschreibung des Elementar- 
körpers die Richtung parallel der Kristallnadelachse, als b-Richtung die 
Richtung parallel der geringsten Dicke der Kristalle gewählt. Parallel 
der Fläche (010), der vorherrschenden Seitenfläche der Nadeln, ist die 
Spaltbarkeit vollkommen. Auch entlang (100) besitzt der V,0,-Kristall 
deutliche Spaltbarkeit, parallel (001) ist diese jedoch gering. 


Bestimmung der Raumgruppe. 


Als systematische Auslöschung wurde nur beobachtet das Fehlen 
der Reflexionen h0l mit a+1 + 2». Es kommen somit von den Raum- 
gruppen des rhombischen Systems nur in Betracht 03’, Dy”® und 
D1,}8, wobei in D3 und Di} die b- und c-Achse in der Beschreibung der 
 »Internationalen Strukturtabellen« zur Transformation in die von uns 
gewählte Achsenbezeichnung zu vertauschen sind. Die erwähnte Aus- 
löschung ist charakteristisch für die Raumgruppen C7, und D3}"). 

Der Elementarkörper enthält zwei Moleküle Y,0,, also 4 Vanadium- 
und 10 Sauerstoffatome. Für die Metallatome kommen entweder eine 
vierzählige oder zwei zweizählige Punktlagen in Frage; für die Sauerstoff- 
atome die Kombinationen vier- und zweizähliger Punktlagen. In den 
Raumgruppen Cl, D1, und Di, sind außerdem noch einzählige Punkt- 
lagen vorhanden. Weil die Sauerstoffatome den Metallatomen in Streu- 
vermögen bedeutend nachstehen, wird im allgemeinen der Einfluß der 
letzteren auf die Intensität der Reflexionen überwiegen. 

Eine Betrachtung der Punktlagen in den Raumgruppen C},, D} und 
D}, zuerst für die Metallatome, ergibt, daß es unmöglich ist, die sehr 
' charakteristische Auslöschung sämtlicher Reflexionen A00 mit A + 2p und 
die gleichzeitige Anwesenheit der Reflexionen R0l und Rk0 mit h + 2p (bei- 
spielweise 700 abw., jedoch 740 st. und 704 ms.) mittels der in diesen 
Raumgruppen möglichen Anordnungen, auch nicht unter Berücksichti- 
gung möglicher Anordnungen von O-Atomen, einigermaßen richtig zu 
erklären. In der Raumgruppe D$ ergeben sich die gleichen Schwierig- 
keiten für die Reflexionen A00 und hkO mit h + 2p wie oben efwähnt. Auch 
eine Vertauschung der a- und c-Richtung in der Beschreibung der »Inter- 
nationalen Tabellen« ergibt keine Möglichkeit, zu einer befriedigenden 
Anordnung zu gelangen, weil es dann nicht möglich ist, das Vorkommen 
von z. B. 041 und 024 zusammen mit dem Fehlen von 004 zu erklären. 

Es bleibt also nur die Raumgruppe DI} (Pmmn) mit den Unter- 
gruppen 0}, (Pmn) und D3 (P2,2,2). 


4) Internationale Tabellen zur Bestimmung von Kristallstrukturen. Berlin 4935. 


4 


Die Kristallstruktur des Vanadinpentoxyds. 11 


Wie schon erwähnt, ist es notwendig, die b- und c-Achse in der Be- 
Bobzeibangi in den »Internationalen Tabellen« für die Raumgruppen D} 
und D}} zu vertauschen. Weiterhin lassen sich die Anordnungen ro 
se 'p3 leicht als Spezialfälle von denen in D} (und in O?,) auffassen, 
wodurch eine gesonderte Betrachtung sich hhuigh, 

Die zwei- und vierzähligen Punktlagen in diesen EEE sind 
mit unserer Achsenwahl: 

2(a): Ou0O 44 2(d): Ou} 420. 
4(c): xyz 442 9 3 
äyzZ 3-2 9 442. 
Die Strukturfaktoren dieser Punktlagen sind: 


h+l=2p: 2(a) bzw. 2(b) S=2cos2nuk bzw. 8 = (—1)!2 cos 2nuk 
4(c) 8 = 4 cos 2rıhx cos 2nky cos 221 + 4i sin 2nhz sin 2nyk sin 22] 


h+l=+2p: 2(a) bzw. 2(b) 8 = 2sin 2nuk bzw. S = (— 1)! 2 sin 2nuk 
4(c) S=4 sin 2nhx cos 2nky sin 2n21 +47 cos 2rchzx sin 2nyk cos 2nzl 

Die Punktlagen 4(e) und 4(f) in Di} entstehen aus der Punktlage 
4(c) in D3, falls x = 0 (oder $) bzw. z= 0 (oder 4). Die parameterfreien 
Punktlagen 4(c) und 4(d) in D}} sind auch in 4(c) in D} enthalten; diese 
sind jedoch gleich auszuschließen. Die 8-zählige Punktlage 8 (g) in DU} 
ist als eine Kombination zweier Punktlagen 4(c) in D} mit ! = — x, 
y=-—y, 2? =—z zu betrachten. 

Für die Metallatome kommt, weil die zweizähligen Punktlagen 
keinen Parameter in der a-Richtung besitzen und die Intensitäten gerade in 
charakteristischer Weise von dem h-Index abhängen, nur eine vierzählige 
Punktlage in Betracht. Die Sauerstoffatome werden zwei vierzählige 
und eine zweizählige Punktlage einnehmen. Die Kombination von drei 
oder von fünf zweizähligen Punktlagen ist nicht nur wegen der Unmöglich- 
keit, die Intensitäten in diesem Fall richtig zu berechnen, sondern auch 
wegen des Umstandes, daß dann der Abstand zweier O-Atome weniger 
als 1,78 Ä betragen würde, auszuschließen. Das vollständige Fehlen der 
5. Zone um [100] zwingt zur Annahme, daß nicht nur cos A0rx, einen 
geringen Wert besitzt, sondern, weil in diesem Fall sin A0rx, gerade 
seinen Maximalwert erreichen würde, ebenfalls z einen Wert sehr nahe an 
0 oder an # besäße (mit x,„, Ym und 2, sind die Parameter der Metall- 
atome bezeichnet worden). Auch das Fehlen der Reflexionen 30} mit 
h+ 1=# 29 zwingt zur Annahme, daß sämtliche c-Parameter den rationalen 
Werten 0 oder $ sehr nahe liegen. Eine solche Anordnung ohne Para- 
meter in der c-Richtung wäre jedoch nicht in Übereinstimmung mit der 
Beobachtung. So ist z.B. die Intensitätsfolge 320 > 322 < 324 und 
004 <& 002 und auch 044 > 013 usw. nicht in Einklang mit dem Fehlen 
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eines Parameters in der c-Richtung zu bringen. Es wurden ausgedehnte 
Rechnungen ausgeführt, zur Prüfung der Möglichkeit, ob es vielleicht 
gelänge, mit geringen Abweichungen von den rationalen Werten einerseits 
die Intensitätsfolge der Reflexionen mit verschiedenem !-Index und 
anderseits die Intensitäten der Reflexionen 5kl und k0l mit A+I=+2pin 
Übereinstimmung mit dem vollständigen Fehlen dieser Reflexionen 
zu bringen. Es gelang jedoch nicht, eine befriedigende Übereinstimmung 
zu erhalten. Auf ganz analogem Wege, wie unten im Abschnitt über die 
Raumgruppe C7,, wurden die Werte der z- und y-Parameter auf den- 
selben Gebieten wie dort eingeschränkt, und auch für die z-Parameter 
gelangt man zu analogen Möglichkeiten, nl. z, = 0,02, z; = 0,90 und 
2, = 0,46. Diese Anordnung ist der noch zu besprechenden in O3, durch- 
aus ähnlich; sie ergibt jedoch nicht die richtigen Intensitäten für die 
Reflexionen 5kl und A0l für a +1=F2p. Die berech- 
nete Intensität z. B. der Reflexionen 512 und 302 
würde verlangen, daß diese Reflexionen im Gegensatz 
zum experimentellen Befund beobachtet sein sollten. 
Weil so die Versuche, in den Raumgruppen D3 und 
Di} eine Anordnung zu finden, welche dem beobachte- 
ten Intensitätsverhältnis gerecht wird, fehlschlagen, 
bleibt nur die Möglichkeit einer Struktur in der hemi- 
morphen Klasse, in C7,, übrig. 

Für die hemimorphe Symmetrie des V,O, spricht 
der Umstand, daß, obgleich die meisten Kristalle nur 
von Pinakoidflächen begrenzt sind, es manche gibt, 
welche an dem einen Ende von Flächen, z.B. h0l, be- 


Fig.4. Ätzfiguren j ’ h 
. en dh grenzt sind, das andere Ende dieser Kristalle wurde 


des Vanadinpent- dann jedoch immer von dem Pinakoid 001 gebildet. Es 
oxyds, hervorg-- gelangte niemals ein Kristall zur Beobachtung, welcher 
rufen durch die an beiden Enden zugespitzt war. Auch wurde unter 


Einwirkung von 


Naenianas, dem Mikroskop ein Unterschied der Lösungsgeschwin- 


digkeit beider Pole der c-Achse in verdünnter Lauge 
beobachtet. Wegen der geringen Ausdehnung der 
Kriställchen war eine Prüfung auf Pyroelektrizität nicht möglich. Durch 
Einwirkung von verdünnter Natronlauge war es möglich, Ätzfiguren 
hervorzurufen. Die Mehrzahl dieser Figuren auf die Fläche 010 war recht- 
eckig (Fig. 1 links oben), es gab jedoch auch manche, welche auf die hemi- 
morphe Symmetrie des V,0, hinwiesen. 

05,. Diese Raumgruppe enthält eine zweizählige und eine vier- 
zählige Punktlage: 


RE 
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2(a): Ouw, 4attv. 2 
4(b): xyz, Zyz, 4— xYltz, +2 9442. 
Die Strukturfaktoren sind: 
2: S = 2e2rivl os 2nuk iD = Ze2rivl sin 2nuk 
h+1=2p h+l+2p 
Is = 4e2rizl oog Anh 
sin 2 yk 


|a0): S = 4edrizl cos 2nxh cos 2nyk 


_ Wegen des Fehlens eines Parameters in der a-Richtung kommen die 
zweizähligen Punktlagen für die Metallatome nicht in Betracht. Für 
die Sauerstoffatome kämen die Kombinationen zweier vierzähliger und 
einer zweizähligen oder die einer vierzähligen und dreier zweizähliger 
Punktlagen in Frage. Letztere Möglichkeit ergibt jedoch keine befriedi- 
gende Übereinstimmung zwischen berechneten und beobachteten Inten- 
sitätsverhältnissen; insbesondere gelingt es nicht, die Verhältnisse 
400 > 410 und 040 >.440 richtig zu berechnen. 

Ein Parameter in der c-Richtung kann willkürlich gewählt werden; 
‚wir werden den z-Parameter der Metallatome z,,= 0 setzen. Wenn 
die sonstigen Parameter noch unbestimmt sind, brauchen wir die drei 
x-Parameter nur im Gebiet 0—0,25 zu untersuchen. Aus dem beobachte- 
ten Hervortreten der 3., 7. und 13. Zone um die a-Achse, dem 
Fehlen der 5. Zone und der geringen Intensität der 2. Zone um diese 
Achse folgt für x ein Wert nahe an 0,15. Für y,„, ergibt eine Diskussion 
u.a. der Intensität der Reflexionen 0%0 einen Wert y,„ = 0,08—0,10 
(auch der y-Parameter der Metallatome darf im Gebiet 0—0,25 gewählt 
werden, solange die Parameter der Sauerstoffatome noch als unbestimmt 
betrachtet werden können). Eine Betrachtung der Intensitäten R00, Ok 
und hk0 ergibt für die beiden x-Parameter der vierzähligen Sauerstoff- 
Punktlagen, daß entweder beide im Gebiet 0,42—0,17, oder einer zwischen 
0,12—0,17 und einer im Gebiet 0,18—0,23 liegen werden. Die erste dieser 
beiden Möglichkeiten würde wegen der sehr geringen Intensität von 410 
verlangen, daß cos 2ry, und cos 2ry, beide groß und negativ seien, weil 
die Metallatome an sich für diese Reflexion einen beträchtlichen Beitrag 
zum Strukturfaktor liefern. Dann läßt sich aber der sehr große Intensitäts- 
unterschied 040 > 410 nicht richtig berechnen. Die beiden x-Parameter 
werden also die Werte 0,12-0,17 und 0,18—0,23 besitzen. 

Aus der Betrachtung von Reflexionen mit höheren h-Indizes lassen 


"sich diese Bereiche einschränken auf x, = 0,14-0,165 und z,= 0,185—0,21. 


Für die Bestimmung der z-Parameter sei u.a. die Reflexion 704, Inten- 
sität: st. herangezogen, woraus folgt 2, = 0,85—0,15 und 2, = 0,35—0,65. 
Wegen 002 st. und der geringen Intensität von 004 beschränken sich 
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diese auf z, = + (0,04-0,13), 2, = + (0,37 — 0,46) und wegen 033< 034, 
403 ss., usw. aufz,; = + (0,07—0,14) und 2, = + (0,42—0,46). 

Für die Werte der y-Parameter wird gefunden, daß diese sich u.a. 
wegen 410 abwesend und 040 st. auf die Gebiete y, = 0,35—0,65 und 
Ya= 0,85—0,15 einengen lassen. Wegen z. B. 410 m. kommen nurin Frage 
= 0,35—0,47 und 4, 0,03—0,15, und weiter lassen sich diese Gebiete u.a. 
wegen 020 st, 040 s auf y, = 0,44—0,47 und 4, = 0,03—0,06 einschränken. 

Es bleiben noch die beiden Parameter der zweizähligen Punktlagen 
zu bestimmen. Wegen der beobachteten bedeutenden Intensitäten von 
440 und 101 kommen für u und v nur in Betracht u = 0,05—0,45, v = 0,80 
—0,20, was sich wegen 410 abw., 002 st, und 004 s, auf u = 0,05—0,25 und 
v= + (0,05—0,20) beschränkt. Wegen 430 m, 220 ss usw. kommt nur 
ın Frage u = 0,05— 0,15. 

Der einzige, noch unbestimmte Punkt betrifft das Vorzeichen der 
Parameter in der c-Richtung (z,, z, und v). Von den vier Möglichkeiten 
der Zeichenwahl kommen wegen der sehr geringen Intensität von 202 und 
212 nur in Betracht: 


(I) zı = — (0,07 — 0,44) (II) z, = + (0,07 — 0,44) 
2, = + (0,42 — 0,46) 2, = + (0,42 — 0,46) 
v = — (0,05 — 0,20) v = — (0,05 — 0,20) 


Die zweite Möglichkeit steht jedoch z. B. in Widerspruch mit dem, auch 
auf dem Pulverdiagramm beobachteten Intensitätsverhältnis 022 > 122. 
Nachdem in der oben kurz angegebenen Weise die 40 Parameter 
der Struktur des Vanadinpentoxyds auf rein röntgenographischen Wege 
auf ein enges Gebiet eingeschränkt waren, wurde durch wiederholte 
Berechnung der Intensitäten vieler Reflexionen für eine große Anzahl 
Parameterkombinationen innerhalb der oben angegebenen Gebiete fest- 
gestellt, daß der beste Anschluß zwischen berechneten und beobachteten 
Intensitäten mit untenstehender Parameterkombination erhalten wird, 
m = 0,148 + 0,003 x,.= 0,148 + 0,005 x, = 0,20 + 0,005 
Ym = 0,097 + 0,008 9, =0,45+0,4 = 0,03+0,04  % = 0,08 + 0,02 
(zu = 0) 2, = 0,92 + 0,02 2 = 0,46 + 0,02 v = 0,89 + 0,03 
Mit dieser Parameterkombination sind die Intensitäten, aufgeführt in 
den Tab. I, II und IV, berechnet worden unter Verwendung der Formeln: 
re. 1+cos20 cos 0 
sin20 "Yoostp—aintd 
(p =Winkel zwischen Reflexionsfläche und Drehachse, p’ = Flächenhäufigkeitsfaktor).- 


4 + .c08? 20 Co - 
LITT Rz upr IE 


(A = Absorptionsfaktor!)). 
4) A = Absorptionsfaktor, berechnet nach Rusterholz, Z. Physik 68 (1930) 4. 


Drehdiagramm;: -». 8°? 


Pulverdiagramm: Im 


# 
h 
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Bei dem Vergleich zwischen berechneten!) und beobachteten Intensi- 
täten in den Tab. I und II der Drehdiagramme mit OuK, ist auf den 
starken Einfluß der Absorption und deswegen auf die äußere Form des 
Kristallstücks zu achten. Die verwendeten Kristalle sind ausschließlich 
von Pinakoidflächen begrenzt, und zwar sind die Pinakoide 010 amgrößten, 
während, indem die Kristalle lang und dünn sind, die Fläche 001 die ge- 
ringste Ausdehnung besitzt. Mit A wird die Länge in der Richtung der 
a-Achse usw. angegeben. Wegen der ungünstigen Form A= 0,5 mm, 
B = 0,17 mm, c= 2,25 mm ist dieser Einfluß besonders bei der Aufnahme 
um [100] (Tab. II) sehr stark. Es sind in dieser Tabelle deshalb nur die 
Werte von p’S? aufgenommen. Reflexionen von Flächen, welche nur 
einen kleinen Winkel mit der Fläche 010, der hervortretenden Begrenzungs-_ 
fläche, einschließen, sind stark bevorzugt gegenüber solchen, welche 
parallel oder ungefähr parallel, mit 004, der Begrenzungsfläche der ge- 
ringsten Ausdehnung verlaufen. Die Intensitätsfolge der Reflexionen hkl 
verschiedener Zonen mit gleichen Indizes % und } wird von der Absorption 
weniger und jedenfalls übersichtlicher beeinflußt, indem nur eine Schwä- 
chung höherer Zonen eintritt. In Tab. II sind die Reflexionen Ok] mit a, b 
oder c vermerkt, wobei mit a solche Reflexionen, bei welchen der Röntgen- 
strahl durch ein und dieselbe Fläche 040 ein- und austritt, bezeichnet 
sind; diese sind also bevorzugt gegenüber den Reflexionen der Kategorie 
c, wo zwar der Strahl durch dieselbe Fläche eintritt und wieder austritt, 
jedoch ist dieses hier die Fläche 004. Die Reflexionen, angedeutet durch 
bsind solche, wo der Strahl immer den Kristall zu durchqueren hat, indem 
der Röntgenstrahl nicht durch dieselbe Begrenzungsfläche des Kristalls 
austritt, durch welche er eingetreten ist. Wegen der starken Absorption 
wird diese Gruppe b am stärksten geschwächt werden. Wenn « den 
spitzen Winkel der reflektierenden Fläche mit der Begrenzungsfläche 010 
ist, so sind die Merkmale der drei Gruppen a, bund c: 


a:«@«<6; b:a>9 und <W—I; c:a > W—I9. 


Bei der Drehaufnahme um [001] (Tab. I) fällt dieser Einfluß der 
Absorption wegen der günstigeren Gestalt des Kristallstücks weniger 
ins Gewicht. 


4) Für das Streuvermögen sind die Angaben in den Intern. Tabellen für V 
und O2- verwendet; bei der Intensitätsberechnung der Diagramme mit Ork,- 
Strahlung (Tab. IV) ist von den dort gegebenen Zahlen ein Betrag von zwei Ein- 
heiten pro Atom in Abzug gebracht, um der Tatsache, daß die CrK,-Strahlung an 
der langwelligen Seite der K-Absorptionskante des Vanadiums liegt, Rechnung 


zu tragen. 


Tabelle I. Drehdiag 


ramm von V,0, um [004]. 


as 


CuK,-Strahlu 


== = 678 12,10 


4) Horizontalabstand (korrigiert). 


Kameraradius 2,87 cm. Erz 
f > late 
Ama 10°sin20 40% sin? 0 hkız) nn an 
en gef berechnet berechnet pi a 

Äquator 

8,0 48 48 200 320 ms 
10,2 3 31 010 1100 st 
4A 37 35 4140 560 m 
43,0 50 49 210 8 58 
15,7 73 71,72 340, 400 390 + 390 - 780 sst 
a ak 403 410 Fe 
20,8 126 125 020 295 ms 
21,1 129 129 120 215 ms” 
= > 143, 143 220, 510 ee Dr u 
24,0 465 462, 165 _ 600, 320 335 + 200-535 st 
26,2 194 193, 197 610, 420 140 + 40-180 m 
dm ER AN 520 ae nie. 
30,2 253 251 710 40  ms+ 
a = 281 030 se — 
32,4 287 285, 287,287 430, 620,800 165 +64 +48 = 47 mst 
— rn 299 230 | 4-1, I 
34,3: 318 318, 324 810, 330 6+2410-216 mst 
36,1 347 345 720 44 ms 
36,5 354 353 430 3 
_ 393, 395 530, 90 gatrgee 
_ _ 418 820 r ; 1 — 
_ _ 443 680: 5 ..— 
42,1 449 449 40,00 48 8. 
—_ _ 480 . 10,40 122 
—_ 2 489 920 TE 
44,9 498 500, 504,504 040, 730 20+1500=-410 m 
45,4 507 504 140 18 ss 
_ _ 518 240 0 = 
47,2 538 540 340 20 ss 
49,1 574 572, 574,575 440, 10,20, 44,10 40+7+46= 63 ms 
—_ — 578 830 8. 
—_ _ 612 540 en 
53,6 648 645, 647 930, 42,00 54-16 
54,5 662 662 640 Y-—t 
55,1 672 669 14,20 3 ss 

(0) En 


2) Reflexionen k0l mit h +1 ++ 2p, welche in O7, systematisch ausgelöst sind 


und in Übereinstimmung damit auch nicht beobachtet werden, sind fortgelassen. 
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Tabelle I (Fortsetzung). 


10°? sin29 40°? sin? 0 


Abstand 
in mm £ 
gefunden gel, 
Äquator 
57,9 718 
58,8 731 
62,0 779 
63,0 794 
"65,2 824 
67,2 850 
70,0 883 
73,0 944 
76,4 945 
77,0 949 


berechnet 


720 

730 

712 

780 

784 
791, 797, 798 
820 

825 

852 

864 
881, 885 
892 

912 

938 

942 

949 


Aste-Zone Höhe h = 1,40 cm. 


3,3 
10,6 
41,2 
12,1 
16,6 
19,5 
21,6 
22,2 
27,6 
29,5 
31,7 
33,6 
34,5 
36,3 
38,0 
38,5 
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50 
79 
8& 


51 
78 
82 
87 


240, 244 


298 
328 
332, 334 
346 
365, 368 
392 
400 
414 


hkl 


740 

10,30 

12,20 

050 

150 

13,10, 840, 250 
350 

11,30 

450 

940 

14,00, 13,20 

550 

14,10 

12,30 

650 

10,40 


121 
224, 511 
321 
644, 424 
704 
521 
Ta 
031 
131, 621 
231 
811, 331 
721 
431 
901 


Intensität 


berechnet: 


62 
13 
47 +27 +0=74 
18 


87 + 125 = 212 
300 
12 
168 
118 
15+ 86 = 101 
4 
50 = 64 
RE 84 
123 
43 

2 


14 + 


17 


— 


beob. 


Abstand 
in mm 
gefunden 


a 
.. 
» 


108sin29 40° sin? 9 


gef. i 


berechnet 


’ Wi IM A 
Tabelle I (Fortsetzung). N 


[2 eo 
r e 


a 


hkl R 


4ste-Zone Höhe h = 1,40 cm. 


536 
547, 548, 5541 


"565 


587, 591 
619, 624, 622 
625 

659 
692, 694 
709 

716 

735 

767 

777 

807 

819 

827 

831 

838 
844, 845 
867 

872 

899 

911 

932 

939 


2te-Zone Höhe Ah = 4,97 cm, 


8,4 
16,5 
20,6 


AA 


27,0 
31,4 


38,3 


262 


258, 259 
290 
312 
316 
330, 330 
349, 352 
380, 384 
424 
438 
468 


534, 9A 2+ 15= 17 
821 28 
634 97 
10,41 48 
924 7 
04, 73,141  9+6+31= 46 
24 N 
344, 14,01 39 + 67 = 106 
444, 40,24, 44,11 48+87+24 = 129 
831 45 
541 BR 3 
931 N 
641 20 
11,21 17 
12,11 3 
744 54 
10,31 190 
13,04 145 
12,21 10 
054 25 
151 109 
13,11 135 
841, 251 26+0= 26 
351 220 
11,31 10 
451 20 
941 36 
13,21 185 
551 8 
312, 402 590 + 640 = 1230 
412 195 
022 155 
122 130 
222, 512 19+42- 4 
602, 322 185 + 295 = 480 
612, 422 125 + 34 = 159 
522 6 
12 83 


032 fi) 
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Tabelle I (Fortsetzung). 


Abstand $ s Ar. 
I im 10° sin? 40° sin? 9 hkl Intensität 
gefunden gef. berechnet berechnet bebb, 


2te-Zone Höhe Ah = 4,97 cm, 


42,0 474 472, 474, 474 132, 622, 802 422 +50 +13 = 185 m 
— = 486 232 0 — 
46,0 509 505, 508 812, 332 8 + 250 = 258 m+ 
48,6 531 532 722 450 ms 
= = 540 432 27 — 
— — 580, 582 532, 912 4+416= 20 — 
— —— 605 822 2 — 
— = 630 632 10 — 
62,0 639 636 10,02 105 8 
66,2 667 667 10,12 130 8 
67,5 675 676 922 / 50 88 
69,5 687 687, 688 042, 732 65 + 310 = 375 st 
— — 691 142 & 50 — 
—_— —_ 705 242 6 — 
77,5 734 727 342 180 8 


Die Intensitäten des Pulverdiagramms mittels OrK,-Strahlung sind 
durch Photometrieren der Aufnahme mittels eines selbstregistrierenden 
Photometers von Moll auch quantitativ gemessen worden. Die Schwär- 
zungen (s = 0,2—0,3, nur die stärkste Reflexion 010 zeigt eine maximale 
Schwärzung von s= 0,5) lagen im Gebiet, wo diese den Intensitäten 
gleich gesetzt werden dürfen. Die photometrisch bestimmten Intensitäten 
sind im willkürlichen Maßstab angegeben, derart, daß ihre Absolutgröße 
mit denen der berechneten Intensitäten übereinstimmt. Einige sehr 
schwache Reflexionen konnten nur geschätzt werden. Der Parameter 
der Temperaturfunktion B wurde so gewählt, daß die berechneten Intensi- 
täten global denselben stetigen Verlauf zeigen, wie die photometrisch be- 
stimmten Intensitäten. Die Berechnung geschah mit dem Wert B= 1,5. 
Indem im Pulver infolge der leichten Spaltbarkeit entlang 010 diese 
Fläche als Begrenzungsfläche vorherrscht, sind auch im Pulverdiagramm 
die Reflexionen, welche parallel dieser Begrenzungsfläche sind oder nur 
einen geringen Winkel mit ihr einschließen (in Tab. IV angedeutet durch *), 
wiederum bevorzugt. Wird dieses in Rechnung gesetzt, so ist die Über- 
einstimmung zwischen berechneten und beobachteten Intensitäten als 
sehr befriedigend zu bezeichnen. Es wurde gefunden, daß relativ geringe 
Abweichungen einzelner Parameterwerte von den oben angegebenen 
Zahlen eine deutliche Verringerung der Übereinstimmung zwischen be- 
rechneten und beobachteten Intensitäten hervorrufen, 
9. 
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Tabelle III. Identitätsabstände aus Drehdiagrammen 
Kameraradius 2,87 cm. 


[00] Cu-K,n=A h=0385cm I,=14,54Ä 
n=2 h=-0,79cm I,=14,52 Ä 
n=3 h=-4255cm I,=-411,50Ä 
-=4 h-182 cm I,=11,50 Ä 
n=5 abwesend — 
=6 h=3,69 cm I,=11,69Ä 
Im Mittel I. = 41,55 Ä Pulverdiagramm I, = 11,48 Ä 
[100] COr-K, n=4 h=0,75cm I,= 141,63 Ä 
n=2 h=423 cm 1, = 11,62 Ä 
n=3 k=-244 cm I,=14,58Ä 
n=4 h=3,73 cm I,= 11,53 Ä 
Im Mittel I, = 141,59 Ä Pulverdiagramm I, = 11,48 Ä 
[010] Cu-K,n=4 h=-110 cm I,= 430Ä 
n=2h=28 cm I,= 437Ä 
Im Mittel I,= 434 Ä Pulverdiagramm I,= 4,36 Ä 
[004] Cu-K,n=Ai h=140 cm I,= 3,52 Ä 
n=2 h=4,97 cm I,=- 3,56 Ä 
Im Mittel I,= 3,54 Ä Pulverdiagramm I, = 3,55 Ä 
[004] Or-K, n=4 h=243 cm I,- 3,55 Ä Pulverdiagramm I, = 3,55 A 


Tabelle IV, Pulverdiagramm von V,;0,. CrK,-Strahlung. 
Filmradius 2,87 cm. 


Abstand Is gin29 40%sin?O 5, 1 Intensität 
gef.) gef. berechnet berechnet gemess. gesch. 
145 394 39,6 200 6,4 79 ms 
45,1 67,9 68,7 010 19,4 80%) ost 
16,3 78,8 78,6 110 10,3 49,8%) m 
19,2 108 108 210 2,0 ns 
19,6 4113 113 101 24 7° 26 st 
23,35 457 157,158 310, 400 8,4+8,41=16,5 26 st* 
24,45 AM 172 01 9,5 92 mst 
25,3 183 182 1 2,9 22 
26,1 194 192 304 9,3 83 ms 
27,25 240 212 214 0,7 _— ww 
_ ni 227 410 0,2 ae Nas 
30,755 261 264 31 3,0 aeg 
31,7 27 274 020 74 26%) st 
32,3 285 284 120 4,8 6,2%) ms” 
34,1 314 313,316 220, 540 1,2+0,41=4,3 Pe 
351 329 330 41 5,8 53 ms 
ee er 351 501 0,7 OR 
36,65 356 356 600 7,9 94 m 


1) Korrigiert für Stäbchendicke. 2) Reflexionen 0! mit h+1=F2p haben 
I=0 und sind fortgelassen. *) Wegen des Vorherrschens im Pulver von 010 
als Begrenzungsfläche zu stark beobachtet. 
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in mm 
gef. 


37,2 
37,9 
38,45 
40,0 
40,7 
41,3 
42,3 
43,9 
44,5 


gef. 


J. A. A. Ketelaar 


Tabelle IV (Fortsetzung). 
Abstand 05 gin29 10° sin?0 


berechnet 


363 

377 

387 

413 
447, 449 
425 

432 

453 

466 

482 

492 

512 

524 

528 

535 

554 
574, 574 
588 

617 
624, 627, 
630, 634 
640 
657, 657 
687 

697 
703, 706 
720 
727, 729 
730, 733 
759, 760 
769 
775, 776 
806, 809 
838 

845 
862, 864 
871 

878 

905 
908 

934 

939 
967, 967 
973, 974 


hki 


320 

021 

121 

002 
221, 511 
610 

420 

202 

321 

012 

112 

212 

520 

611 

421 

710 
312, 402 
704 

030 
521, 130, 

620, 800 

412 
714, 230 
022 

122 
810, 330 
031 

222, 512 
134, 624 
720, 231 
602 
430, 322 
814, 334 
612 

422 
721, 530 
910 


103 
531, 712 
630, 944 


1,0 + 414,0 = 15,0 
0,8+36= 44 


Intensität 
berechnet gemess. gesch. 
3,6 4,6 
4,7 5,2 
2,2 2,8 
12,0 10,6 
0,3 + 0,9 = 4,2 —_ 
3,1 
Mn 
2,1 — 
0,8 — 
6,2 6,5 
2,6 — 
1,6 
0,3 _ 
3,6 2,8 
4,8 6,0 
2,7 2,8 
4,4 +4,7 = 9,1 12,3 
15,7 16,3 
0,4 —_ 
0,8 + 5,6 
+2,3 + 0,5 = 9,2 14,3 
3,6 — 
86+00= 8,6 6,6 
5,0 — 
3,2 — 
041+76= 77 7,1 
8,2 7,8 
4,A&+0,41= 12 en 
4,2 +5,8=- 70 6,6 
441 +02= 43 4,9 
7,4 7,3 
1,4 + 9,6 = 14,0 14,5 
1,4+7,1= 85 16,0 
6,0 5,8 
1,5 — 
44,1 + 0,2 = 41,3 10,4 
0,9 _ 
15,6 15,6 
3,3 _ 
0,0 — 
0,7 — 
7,4 — 
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Die Struktur des Vanadinpentoxyds mit dem oben, auf rein röntgeno- 
graphischem Wege abgeleiteten Parameterwerte dürfte angesichts der 
guten Übereinstimmung zwischen berechneten und beobachteten Intensi- 
täten (siehe Tab. I, II und IV) als gesichert gelten. 


Diskussion der Struktur von V2O;. 

Die oben abgeleitete Struktur ist in Fig. 2 in der Projektion auf der 
Fläche 010 dargestellt worden. Eine Betrachtung der Struktur ergibt, 
daß diese aufgebaut ist aus Tetraedern, gebildet von vier Sauerstoffatomen 
um jedes Vanadiumatom. In Übereinstimmung mit der Formel V,0, 


Fig. 2. Projektion der Struktur des Vanadinpentoxyds auf die Fläche 010. Die 
Zahlen geben den Abstand zur Projektionsebene, in der Richtung der b-Achse, an. 


und der Paulingschen Regel hat jedes Tetraeder drei seiner O-Atome 
mit drei anderen Tetraedern gemeinsam. Es gehören in dieser Weise drei 
O-Atome je zu zwei Tetraedern und je ein O-Atom eines jeden Tetraeders 
nur zu diesem. Wie aus den berechneten Abständen hervorgeht, sind diese 
Tetraeder jedoch ein wenig verzerrt. 

Ein Vanadiumion hat in erster Sphäre vier Sauerstoffionen in 
Abständen: V—0,=-157 A, 71 -0,-1,838Ä, 71-0,=-1,17 Ä, 
”-0,=175Ä1, 

Die O-Ionen (2), (3) und (4) gehören zu zwei Tetraedern, O, jedoch 
nur zu dem einen Tetraeder um das betrachtete V-Ion. Nach Zachari- 


1) Eine Auffassung, wobei fünf Sauerstoffatome um jedes Vanadiumatom 
koordiniert sind, wäre möglich (O, in der nächsten Zelle kommt dann hinzu), 
doch ist der Abstand zu diesem fünften O-Atom bedeutend größer, nl. 2,02 Ä. 
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asen!) würde man für den Abstand V®* — 0°" in Viererkoordination 
berechnen: 1,76 Ä. Die Ungleichwertigkeit der O-Atome, zwischen jenen, 
welche nur zu einem, gegen solche, welche zu zwei Sauerstofftetraedern 
gehören, äußert sich sehr deutlich in den gefundenen Atomabständen. Die 
einseitige Polarisation des O,-Ions ist Ursache der starken Verminderung 
des Abstandes dieses Ions von dem V-Ion, im Vergleich mit den Abständen 
der Sauerstoffatome (2), (3) und (4), welche sich ungefähr in gleichem Ab- 
stand zwischen zwei Metallionen befinden. 
Die Abstände der Sauerstoffionen eines Tetraeders betragen: 


0, — 0, = 2,73 Ä 0, —0, = 2,14 Ä 
0,0; = 2,72 Ä 0, — 0, = 3,50 Ä 
0, —0, = 2,36 Ä 0, — 0, = 3,06 Ä. Im Mittel 2,74 Ä. 


Die Abstände eines Sauerstoffions zu den vier nächsten Nachbarn sind 
im Mittel: 

Um 0, :2,64 A, 0, : 2,46 Ä, 0, :2,38 Ä, 0,:2,54Ä. Nach Zacha- 
riasen berechnet man für den O—O-Abstand um ein V5*+-Ion:V—O= 
2,41 Ä, in guter Übereinstimmung 
mit den hier gefundenen Werten. 

Die Verknüpfung einzelner 
Tetraeder findet in der Weise 
statt, daß diese sich zu Ketten 
parallel der c-Achse aneinander 
reihen, wie dieses sowohl aus der 
Projektion (Fig. 2) wie aus dem 
in Fig.3 dargestellten Modell her- 
vorgeht. Der kürzeste O-O-Ab- 
stand tritt auf zwischen den 
Atomen O, und O,, d.h. gerade 
£. ‚zwischen denjenigen Sauerstoff- 
Fig. 3. Modell der Kristallstruktur von atomen,welchedieKettenbildung 
Vanadinpentoxyd (Tetraederform ideali- yermitteln. Die Unterschreitung 


siert), beobachtet in der Richtung der b- a d 
Achse (übereinstimmend mit der Projektion ine Beraue 


in Fig. 2). Gesondert mittlere Kette und bei diesen Sauerstoffionen ist 
einzelner Tetrkeder. wohlaufdiegroßeBindungsfestig- 

keit innerhalb der Kette zurück- 

zuführen; es äußert sich auch hier der stark polarisierende Einfluß 
des kleinen, fünffach geladenen Vanadiumions. Eine Betrachtung der 
Stellung des Vanadiums im Periodischen System ergibt, daß Vanadium- 
pentoxyd (Smp. 658°, Spt.?) gerade den Übergang zwischen dem relativ 


4) Zachariasen, Z. Kristallogr. 80 (1931) 437. 
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tief schmelzenden flüchtigen Phosphorpentoxyd (Smp. 580° [555 cm Hg], 
Spt. 605°1)) und dem hochschmelzenden, sehr wenig flüchtigen Niobpent- 
oxyd (Smp. 4520°, Spt. ?) einnimmt. Das Kettengitter des 7,0, steht also 
zwischen dem vermutlichen Molekülgitter des P,O, und dem Koordinations- 
gitter des Nb,0, und Ta,O,, über dessen Kristallstruktur nächstens be- 
richtet werden wird. 

Die einzelnen Ketten sind seitlich miteinander verbunden zu Schichten 
parallel 040. Wie aus den Atomabständen und aus den Fig. 2 und 3 her- 
vorgeht, ist jedoch die Ausbildung der Schichten sekundär gegenüber der 
Kettenbildung. Senkrecht zu diesen Schichten, also in der Richtung der 
b-Achse, wirken nur schwache Kräfte, indem der kürzeste Abstand eines 
Vanadiumions zu einem Sauerstoffion der nächsten Schicht 2,20 Ä be- 
trägt, also beträchtlich größer ist als der Abstand zu den nächsten 
O-Ionen der eigenen Schicht, im Mittel 1,73 Ä. 

Der geschilderte Aufbau des V,O,-Gitters begründet die beobachtete 
Spaltbarkeit. Die Ausbildung von Schichten parallel 040 verleiht dem 
Vanadinpentoxyd die sehr vollkommene Spaltbarkeit eines Schichten- 
gitters nach 010. Aber auch die Ungleichwertigkeit der Richtungen 
innerhalb einer Schicht, parallel und senkrecht zur Kettenachse, kommt 
in der Spaltbarkeit zum Ausdruck, indem die Spaltbarkeit parallel 100 
sehr deutlich ist, parallel 004 jedoch fast verschwindet. Auch die nadel- 
förmige Gestalt der aus dem Schmelzfluß gebildeten Kristalle läßt sich 
auf Grund des kettenartigen Aufbaus leicht verstehen. 

Ein Vergleich der Struktur des Vanadinpentoxyds mit jenen der 
Silikate liegt wegen der Ähnlichkeit zwischen 8i4* und V5*+ (Diagonal- 
regel V. M. Goldschmidt) auf der Hand. In Übereinstimmung mit der 
ungefähr gleichen Größe beider Ionen (nach Goldschmidt 87?* : 0,39 Ä, 
V5+: 0,4 Ä, nach Pauling Si%+:0,41 Ä, V5+: 0,59 Ä), zeigen sie beide 
die Koordinationszahl 4 gegenüber Sauerstoff. Den Strukturen der Sili- 
kate und des V,0, liegt das gleiche Bauprinzip des von den Sauerstoff- 
atomen um die Metallatome gebildeten Tetraeders zugrunde. Der Formel 
V,0, entsprechend werden wir die Silikate der Formel A (8%0,) zum 
Vergleich heranziehen. Es sind dieses die Silikate der natürlichen 
Familie der Glimmer. Beiden gemeinsam ist der Aufbau aus Schichten 
und die dadurch hervorgerufene ausgesprochene Spaltbarkeit entlang einer 
Fläche und der blättchenförmige Habitus der Kristalle. Ein wichtiger 
Unterschied besteht jedoch in dem Aufbau einzelner Schichten. In den 
Silikaten der Glimmerfamilie ist eine pseudo-dreizählige Symmetrie vor- 

4) Stabile Modifikation; die metastabile Modifikation sublimiert schon bei 
360°. Smits, Z. physikal. Chem. (A) 149 (1930) 337. 
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handen, welche dem V,0, völlig fehlt. Während bei den Glimmern jedes 
Tetraeder in gleichwertiger Weise mit drei anderen Tetraedern verbunden 
ist, ist im Vanadinpentoxyd jedes Tetraeder verbunden mit zwei Tetra- 
edern derselben Kette, beide in gleicher Stellung, während das dritte 
Tetraeder, zur nächsten Kette gehörend, gerade eine andere Stellung ein- 
nimmt, indem das eine, nur zu diesem Tetraeder gehörige Sauerstoffion 
(O,) sich auf der anderen Seite der Fläche 010 befindet als die nicht ge- 
meinsamen O,-Ionen der beiden erstgenannten Tetraeder (s. Modell 
Fig. 3). 

Auch die sehr starke positive Doppelbrechung!) des V,O, stimmt voll- 
kommen mit der Erwartung auf Grund des Aufbaus aus Ketten überein. 

Über den Zusammenhang zwischen Kristallstruktur und kolloid- 
chemischen Eigenschaften und über Untersuchungen betreffs der Konsti- 
tution des V,0,-Sols wird an anderer Stelle berichtet werden?). Es sei 
hier nur mitgeteilt, daß die kolloidalen Teilchen der Hydrosole des V,0,, 
wie auf Grund der Kristallstruktur zu erwarten ist, die Gestalt eines 
Brettes besitzen, indem sie zwar in einer Richtung, der c-Achse, sehr lang, 
jedoch außerdem in den beiden Querdimensionen erheblich verschieden 
sind und so die Teilchen zwar in der b-Richtung sehr viel weniger als in 
der a-Richtung messen (z.B. C -150Ä, B<WÄ, A -W@Ä). 

Auch über die Beeinflussung der Kristallisationsgeschwindigkeit des 
geschmolzenen V,0, und die eng damit zusammenhängende Änderung 
der Alterungsgeschwindigkeit der Sole?) durch Zusätze von P,O, und 
As,0, bzw. Phosphor- und Arsensäure sowie die Glasbildung®) unter dem 


Einfluß geringer Mengen dieser Stoffe wird noch später berichtet 
werden?). 


Zusammenfassung. 


Vanadinpentoxyd kristallisiert im rhombischen System. Die Dimen- 
sionen des Elementarkörpers, bestimmt aus Pulver-und Drehdiagrammen, 
sind: 

a= 11,48 +0,01 Ä 

b= 4,36 + 0,005 Ä 

c= 3,55+0,05Ä a:5:c=1:0,380:0,310, Z= 2, 
Molvolumen : 53,9, Dichte d,, = 3,37. 


4) Freundlich, Stapelfeldt und Zocher, Z. physikal. Chem. 114 (4924) 461. 

2) Siehe auch Ketelaar, Nature 137 (4936) 346 und Chem. Weekblad 38 
(1936) 51. 

3) Freundlich und Dannenberg, Z. physikal. Chem. 119 (1926) 87. 

4) Roscoe, Phil. Trans. Roy. Soc. London 158 (1867) A. 
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Eine vollständige Untersuchung der Kristallstruktur ergab, daß 
V;0, in der Raumgruppe (7, (Pmn) kristallisiert mit den Metallatomen 
in der 4-zähligen Punktlage 4(b), den Sauerstoffatomen gleichfalls in 
zwei Punktlagen 4(b) und einer 2-zähligen Punktlage 2(a). 


20 in 2(a): Ouv, 3ü4+v. 
4V und 80 in 4(b): wyz, äy, 3— 2 93+2,43+2 G}+z 
Die zehn Parameter dieser Anordnung konnten alle, ausschließlich 
unter Verwendung der beobachteten Intensitäten, bestimmt werden. 


Der beste Anschluß zwischen beobachteten und berechneten Intensi- 
täten wurde mit untenstehenden Parameterwerten erhalten. 


z = 0,148 + 0,003 x, = 0,148 + 0,005 x, = 0,20 + 0,005 
Ym = 0,097 + 0,003 y,= 0,45 +0,01 y,= 0,03 +0,01 u = 0,08 + 0,02 
(zum = 0) = 0,92 +0,02 2,= 0,46 +0,02 v = 0,89 + 0,03 


Die Ionenabstände, auf Grund dieser Parameter berechnet, stimmen 
befriedigend mit den Werten, berechnet aus den Ionenradien, überein. 
Das Gitter des Vanadinpentoxyds läßt sich am besten beschreiben als 
primär aufgebaut aus Ketten parallel der c-Achse, gebildet von durch 
gemeinschaftliche Sauerstoffionen verbundenen Tetraedern aus vier 
Sauerstoffionen um jedes Vanadiumion. Die sekundäre Verknüpfung 
dieser Ketten, ebenfalls durch gemeinsame Ionen, führt zur Bildung von 
Schichten parallel 040. Dieser besondere Aufbau erteilt dem V,O, die 
Eigenschaften sowohl eines Schichten- wie eines Kettengitters und steht 
in sehr guter Übereinstimmung mit den beobachteten Eigenschaften der 
Spaltbarkeit und der positiven Doppelbrechung; auf den Zusammenhang 
mit den kolloidechemischen Eigenschaften wird an anderer Stelle einge- 
gangen werden. Es wurde auf den Zusammenhang der Struktur des V,0, 
mit den Silikatstrukturen hingewiesen. ' 


Leiden, Juli 1936, Laboratorium für Anorganische Chemie der 
Universität. 


Eingegangen den 12. Juli 1936. 
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Einleitung. 

Wegen ihrer Wichtigkeit für viele Fragen über den Aufbau der festen 
Materie haben sich die verschiedensten Fachgruppen innerhalb der 
Naturwissenschaften mit den bei der Polymorphie auftretenden Er- 
scheinungen auseinandersetzen müssen. Seit der Entdeckung der Poly- 
morphie durch E. Mitscherlich (14) sind zahlreiche Methoden und 
Anschauungen herangezogen worden, um das Wesen dieses wichtigen 
Vorganges zu ergründen. Die Untersuchungen über diese Erscheinung 
sind so mannigfaltig und erfolgreich gewesen, daß das Arbeitsgebiet in 
vieler Hinsicht als abgeschlossen gelten kann. Es erübrigt sich, im 
Rahmen dieser Arbeit näher auf die allgemeine Literatur über polymorphe 
Umwandlungen einzugehen, da es sich um Tatsachen handelt, die in den 
zur Zeit hierüber geltenden Vorstellungen bekannt sind. 

Verschiedene Modifikationen haben verschiedene Kristallgitter. Im 
Umwandlungsgebiet müssen diese ineinander übergehen. Dieser Über- 
gang ist ein gittergeometrisches und gitterphysikalisches Pro- 


4) Diss. Kiel 1936. 
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blem. Es ergibt sich also die Notwendigkeit, die auftretenden Umwand- 
lungserscheinungen immer im Zusammenhang mit anderen kristall- 
physikalischen Fragen zu betrachten, z. B. Kornwachstumsvorgängen und 
Deformationseigenschaften des Materials nach erfolgter Umwandlung. 

In der vorliegenden Arbeit wurden in der Hauptsache röntgeno- 
graphische Verfahren angewandt. Die Umwandlungen wurden Schritt 
für Schritt auf allen in Betracht kommenden Temperaturstufen durch 
Reihen von Röntgenaufnahmen systematisch verfolgt. Da es auf Ab- 
bildung von Lagenmannigfaltigkeiten ankam, wurde die Lauemethode 
stark bevorzugt; in besonderen Fällen gelangte auch die Debye-Scher- 
rer-Methode zur Anwendung. 

In der Literatur ist man mit Erfolg so vorgegangen, daß man für 
heuristische Zwecke nach theoretischen Gesichtspunkten gittergeo- 
metrische Konstruktionen des Umwandlungsmechanismus an den An- 
fang gestellt hat (15) (47) (48). Ich habe bewußt auf diesen Weg ver- 
zichtet und das Experiment an den Anfang aller meiner Be- 
trachtungen gestellt. Es hat sich gezeigt, daß gerade diese unvor- 
eingenommene Einstellung im Verlauf der Arbeit zwingend neue und 
fruchtbringende Fragestellungen aufwarf, zu denen man auf dem um- 
gekehrten Wege nicht gekommen wäre. Um schon hier etwas von den Er- 
gebnissen vorwegzunehmen, möge z. B. erwähnt werden, daß der Kristall 
oder das Kristallhaufwerk im Gebiet einer einzigen Modifikation in 
vollkommen verschiedenen Zuständen auftreten kann, die sich während 
des Ablaufs der Umwandlung gegenseitig bedingen. 


I. Allgemeine Grundlagen. 

Wie schon angegeben, wurden die Untersuchungen über den Ablauf 
der Umwandlungen röntgenographisch durchgeführt. Da bei der 
Verfolgung der Umwandlungserscheinungen Aufnahmen bei höheren 
Temperaturen gemacht werden mußten, wurdenRöntgenheizkammern 
benötigt. Derartige Kammern sind in der Literatur seit längerer Zeit 
bekannt. Sie sind entsprechend ihren speziellen Verwendungszwecken 
nach den verschiedensten Prinzipien aufgebaut. Für die Untersuchungen 
dieser Arbeit war es nicht möglich, ohne weiteres eine der in der Literatur 

angegebenen Erhitzungskammern zu benutzen, so daß zum Bau eigener 
Kammern geschritten wurde, die im folgenden Abschnitt beschrieben 
werden mögen. 


a) Versuchsanordnung. 


Die Heizung der Kammern erfolgt wegen der guten Reguliermöglichkeiten 
und anderer Vorzüge elektrisch. Die in der schematischen Zeichnung (Fig. 1) dar- 
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gestellte Heizkamera für Laueaufnahmen ist geeignet für Temperaturen unterhalb 
800°C. Bei den hier ausgeführten Untersuchungen, für welche Temperaturen 
über 350° nicht benötigt wurden, war eine Kühlung des Filmes nicht erforderlich, 


Fig. 4. Längsschnitt durch die 
Röntgenheizkammer für Laue- 


aufnahmen. 


A: Asbestaußenwände 


(470 x 160 X 75 mm). 


: Heizkasten aus Kupferblech 


mit einer Widerstandswick- 
lung aus Chromnickeldraht. 


: Ausfüllung mit technischer 


Isoliermasse. 


: Lochblende. 
: Filmkassette (ohne Kühlvor- 


richtung). 


: Thermometer oder Thermo- 


element. 


: Bleiabschirmung. 


Für Aufnahmen über 350° muß die Filmkassette 
F mit einer Kühlvorrichtung versehen werden. 
— Das Präparat befindet sich in der Mitte des 
Heizkastens H und wird mittels Schrauben durch 
eine Platte gegen einen massiven Kupferklotz ge- 
drückt, Weitere Einzelheiten siehe Fig. 1. 

Die benutzte ErhitzungskamerafürDebye- 
Scherrer-Aufnahmen ist im wesentlichen 
nach demselben Prinzip aufgebaut wie die für 
Laueaufnahmen. Es wird wie üblich ein zylin- 
drischer Film verwandt, wodurch einige Ände- 
rungen gegenüber der anderen Kammer bedingt 
sind. 

Als Strahlungsquelle für die Laueaufnah- 
men diente eine Röhre vom Coolidgetyp mit 
Wolframantikathode. Die Aufnahmen erfolgten 
bei durchschnittlich 50kV und 6 mA. Belich- 
tungszeiten: 25 Min. bis 2 Stunden. 

Die monochromatischen Aufnahmen erfolg- 
ten an einer Metalix-Feinstruktur-Röhre mit 
Strichfokus und Kupferantikathode der Firma 
Müller, Hamburg, bei 25kV und 20 mA. Be- 
lichtungszeiten: 30 Min. bis 2 Stunden. 


b) Versuchsmaterial. 


Wegen seines verhältnismäßig niedri- 
gen Umwandlungs- und Schmelzpunktes 
und seiner Bedeutung als klassisches Bei- 
spiel für Umwandlungsvorgänge wurden 
die meisten Untersuchungen der vorliegen- 
den Arbeit am Kaliumnitrat durch- 
geführt. 


Als Ausgangssubstanz für die Her- 


Abstand Präparat — Film Stellung der Röntgenpräparate diente 


44mm bzw. 42 mm. 


chemisch reines KNO,. Die für die Laue- 
aufnahmen benötigten größeren Kri- 


stalle wurden durch Umkristallisation aus heißer wässeriger Lösung 
gewonnen. Durch Anwendung größerer Mengen gelang es, die von 
R. Brauns (4) beschriebenen sehr interessanten Beobachtungen der 


Umwandlung in der Lösung im ersten Wachstumsstadium als Kom- 
plikation zu vermeiden, 
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Der Habitus dieser künstlichen Kristalle ist gewöhnlich säulig nach 
der c-Achse bei deutlich pseudohexagonalem Charakter um diese Achsen- 
richtung. Da die meisten Kristalle weiterhin tafelig nach der Fläche (010) 
ausgebildet sind, wurden nach ihr kleine Täfelchen von etwa 1 mm Dicke 
herausgeschliffen. Diese tafelförmigen Präparate waren besonders für 
die Aufnahmen mit der Laueheizkammer geeignet, da sie wegen ihrer 
guten und großen Auflagefläche eine ausreichende Wärmeübertragung 
gewährleisteten. 

Schmelzflußkristalle der Hochtemperaturmodifikation wurden 
durch Kristallisation in dünnwandigen, einseitig zugeschmolzenen Glas- 
röhrchen von etwa 17mm Länge und 1,8mm Durchmesser innerhalb 
der Erhitzungskammer hergestellt und dann als Röntgenpräparat benutzt. 
Es muß erwähnt werden, daß das Röntgenbild von diesen Kristallen stark 
verzerrte und aufgelöste Laueinterferenzen zeigt, da äußere Faktoren, 
z.B. Kapillarkräfte, in dem engen Röhrchen den Gitteraufbau des Schmelz- 
flußkristalls stören. 

Als Pulverpräparate für die Aufnahmen mit der Heizkamera für 
Debye-Scherrer-Aufnahmen dienten zylindrische Preßkörperchen von 
etwa A7 mm Länge und 1,8 mm Durchmesser (9). — Um den Einfluß des 
Pressens auf den nachfolgenden Umwandlungsablauf mit seinen Re- 
kristallisationserscheinungen auszuschalten, wurden einige Untersuchun- 
gen mit lockerem Pulver (in Markröhrchen gefüllt) durchgeführt. 


c) Angaben aus der Literatur über Umwandlungserschei- 
nungen am KNO,. 


Um Vergleichs- und Anhaltspunkte für die in dieser Arbeit ermittelten Um- 
wandlungserscheinungen zu haben, mögen zunächst einige diesbezügliche Angaben 
aus der Literatur über Kaliumnitrat gemacht werden. 

M. L. Frankenheim (7) fand als erster, daß neben der bei gewöhnlicher 
Temperatur stabilen rhombischen Modifikation des Kaliumnitrates noch eine 
labile bzw. metastabile trigonale existiert. Während er aber den Umwandlungs- 
punkt unbestimmt ließ, gab E. Mallard (13) einen solchen bei etwa 300° an. Im 
Widerspruch hierzu stehen allerdings die Angaben von G. Foussereau (6), der am 
Kaliumnitrat Leitfähigkeitsmessungen bei verschiedenen Temperaturen durchführte. 
Er fand, daß der elektrische Widerstand beim Erkalten bis etwa 130° regelmäßig 
zunimmt, während er zwischen 430° und 106° (besonders unterhalb 120°) einen 
plötzlichen sehr merklichen Zuwachs erfährt. 

M. Bellati und R. Romanese (2) versuchten die beim Kaliumnitrat auf- 
tretenden Umwandlungspunkte durch Aufstellung von Erwärmungs- und Ab- 
kühlungskurven zu bestimmen. Sie gingen hierbei von der geläufigen Vorstellung 
aus, daß an einem Umwandlungspunkt ähnlich wie bei einem Schmelzpunkt Um- 
wandlungswärme verbraucht oder frei wird, so daß an solchen Stellen in den Er- 
hitzungskurven Verzögerungserscheinungen auftreten müssen. Die größten Ver- 


u u 4 


32 


zögerungen fanden die genannten Forscher während der Erwärmung bei 129° und 
während der Abkühlung bei 122°. Ähnliche Angaben über das Verhalten von Ka- 
liumnitrat macht W. Schwarz (16). Seine Bestimmungen, bei denen er zunächst 
die Änderung der Doppelbrechung verfolgt, ergeben eine Umwandlungstemperatur 
von 429,5°. Weiter bestimmte er die Umwandlungspunkte thermometrisch. Beim 
Erwärmen fand er die größten Verzögerungen zunächst bei 127° und beim Abkühlen 
bei 124°; in einer anderen Versuchsreihe bei 129° und 124°. 

Neuere Untersuchungen gehen auf Fr. Wallerant (20) zurück. Er fand, daß 
sich die rhombische Modifikation bei 126° in die rhomboedrische umwandeit. Bei 
der Abkühlung erfolgt hier nach Wallerant keine Umwandlung. Erst bei 144° 
erfolgt eine plötzliche Zunahme der Doppelbrechung und Umwandlung in eine 
»dritte Modifikation «, die wie die trigonale optisch einachsig ist; die Lage 
der optischen Achse wird bei diesem Übergang nicht geändert. Die dritte Modi- 
fikation wandelt sich später in die bei gewöhnlicher Temperatur stabile um, die 
Wallerant irrtümlicherweise als monoklin angibt. 

E. Cohen und H. L. Brede&e (5) bestimmen dilatometrisch den Umwand- 
lungspunkt der rhombischen in die rhomboedrische Modifikation zu 127°, wobei 
eine Vergrößerung des Volumens eintritt. Bei der Abkühlung finden sie wenige 
Grade unterhalb 427° eine »dritte Modifikation«, die nach ihren Angaben 
monotrop ist und sich verhältnismäßig schnell in die stabile Form umwandelt. Die 
dritte Modifikation soll die größte Dichte von den aufirelenden, Modifikationen 
besitzen. 

Die hier gemachten Angaben aus der Literatur erheben keinen Anspruch auf 
Vollständigkeit; es sind nur die für die, Zwecke der Arbeit nötigen Hinweise gegeben. 


II. Untersuchung der Umwandlungspunkte. 


Vergleichen wir die Angaben über die beim Kaliumnitrat auftretenden 
Umwandlungspunkte, wie sie in der Literatur vorliegen, so fällt auf, daß 
hinreichende Übereinstimmung nur in bezug auf den bei Temperatur- 
anstieg eintretenden Übergang der rhombischen in die trigonale Modi- 
fikation besteht, während der Verlauf der Umwandlung in der umge- 
kehrten Richtung von den verschiedenen Forschern mit großen Ab- 
weichungen voneinander angegeben wird. — Die im Umschlagsgebiet 
durchgeführten Untersuchungen, wie sie im folgenden beschrieben werden, 
sollen nun zunächst der Klärung dieser sich teilweise widersprechenden 
Ergebnisse dienen. 

Zur Abkürzung wollen wir für die verschiedenen Modifikationen die 
üblichen Bezeichnungen einführen. 


& = Hochtemperaturmodifikation (trigonal). 
ß = Niedertemperaturmodifikation (rhombisch). 


Die Bezeichnungen «*, «,, ß*, ß, kennzeichnen besondere Zustände 
des Materials, die durch den Ablauf der Umwandlung bedingt sind (vgl. 
Abschnitt Ila, IIb). 


j 
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‘ 3) Untersuchung bei Temperaturanstieg. 

Verfolgen wir zunächst einmal die Veränderungen im Lauebild bei 
Temperaturanstieg. — Abb. 1 (Tafel 4) zeigt die Laueaufnahme eines 
KNO,-Präparates bei Zimmertemperatur. Der Primärstrahl fällt bis 
auf eine belanglose Abweichung mit dem Lot der Fläche (040) zusammen; 
die Projektion der c-Achse liegt in der Abbildung vertikal. Wird nun 
die Temperatur unter Beibehaltung der festgelegten Orientierung erhöht, 
so ergeben sich bis unmittelbar an den Umwandlungspunkt (bei 128°) heran 
auf den Aufnahmen keine feststellbaren Veränderungen der vorhandenen 
Laueinterferenzen. Erst bei 128° C erscheint ein neues Interferenzbild. 
Die Interferenzflecke der rhombischen Ausgangsmodifikation sind ver- 
schwunden, und es treten in der Lage unabhängig von ihnen neue Inter- 
ferenzpünktchen der «-Modifikation auf. Diese sind sehr zahlreich und 
von verschiedener Größe und Form; sie befinden sich weiterhin neben 
einem mehr oder weniger starken Asterismus, der sich in feinen Streifen 
um den Primärfleck herum abbildet (Abb. 2). Die schon früher beobach- 
tete Tatsache, daß die Umwandlung oft mit einem Zerfall in feine 
Partikelchen verbunden ist, wird also im Falle des Kaliumnitrates 
bestätigt (41) (48). 

Bei dem Zerfall in die kleinen Partikelchen bleibt aber die ursprüng- 
liche Form des Einkristalls erhalten; es bildet sich also in diesem Sinne 
eine Paramorphose von « nach 8. Im übrigen wird über den’ Zustand des 
Materials nach erfolgter Umwandlung später noch ausführlich zu be- 
richten sein, desgleichen über die Lage der einzelnen Kristallite zueinander 
und zum Ausgangskristall (vgl. Abschnitt III). 

Da wir innerhalb einer Modifikation verschiedene Zustände unter- 
scheiden müssen, wollen wir in diesem Fall folgende Definition ein- 
führen: 

Als a,-Material soll derjenige Zustand der «-Modifikation be- 


zeichnet werden, der nach der Umwandlung eines größeren Einkristalls 


der 8-Modifikation unmittelbar oberhalb 428° eintritt. 
Die oben geschilderten Veränderungen bei der Umwandlung gibt 


. Abb. 2 wieder, wobei Abb. 4 die zugehörige Ausgangslage darstellt. Den- 


selben Vorgang, aber einer anderen gleichwertigen Versuchsreihe ent-- 
nommen, zeigt Abb. 6. Obgleich beide Aufnahmen (Abb. 2 und Abb. 6) 
auf dieselbe Ausgangslage des ß-Einkristalls zu beziehen sind, ist auf 
ihnen die Anordnung der einzelnen Interferenzen vollkommen verschie- 
den voneinander. Die gleichen Verhältnisse ergeben alle anderen Auf- 


‘nahmen, die diesen Übergang abbilden. Wir haben also beim Kalium- 


nitrat in der oben genannten Abfolge bestimmt nicht nur eine 
s 3 
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einzige Übergangsmöglichkeit für die rhombische in die 
trigonale Modifikation. 

Da bei polymorphen Umwandlungen mit Verzögerungserscheinungen 
und dergleichen zu rechnen ist, wurde versucht festzustellen, bis zu welcher 
Temperatur und wie lange sich nach dem Überschreiten von 128° geringe 
Reste der 8-Modifikation noch halten können. Auf sehr kurze Reaktions- 
zeiten konnten die Versuche aber nicht ausgedehnt werden, da durch die 
Belichtungszeiten für die Diagramme Grenzen gesetzt sind. Innerhalb 
der oben angegebenen Belichtungszeiten war die ß-Modifikation ver- 
schwunden. — Zu bemerken ist, daß umgewandelte Pulverpräparate 
oberhalb 128° keine normalen Diagramme geben. Die Interferenzringe 
verlaufen nicht kontinuierlich, sondern sind meistens in winzige Pünkt- 
chen aufgeteilt; außerdem zeigen die Linien Verdickungen, aus denen 
man auf Regelungseffekte schließen muß. Es sei hier schon ausdrücklich 
betont, daß es offenbar bei Umwandlungen Regelungserscheinungen 
gibt, die nicht gittergeometrischer Art, sondern wachstumstheore- 
tischer Art sind, da sie sich nach dem Überschreiten des Umwandlungs- 
punktes aus einem innerhalb der Niedertemperaturmodifikation voll- 
kommen ungeregelten Material ergeben. 

Bezüglich der Temperatur des ß—a-Umschlags muß noch folgendes 
angeführt werden. An Hand einer großen Anzahl von Aufnahmen wurde 
der Umwandlungspunkt zu 128° +4°C bestimmt. Dieser Wert stellt 
einen guten Mittelwert der bisherigen Beobachtungen dar. 


b) Untersuchung bei Temperaturabstieg. 

Betrachten wir jetzt den Verlauf der Umwandlung der normalen 
«-Modifikation in die -Modifikation. Um einen Vergleich mit dem eben 
beschriebenen Übergang zu haben, müssen wir innerhalb der «-Modi- 
fikation wie dort von einem einkristallinen Material ausgehen; es wird 
sich nämlich später noch zeigen, daß gerade der Zustand des Materials 
(u. a. bedingt durch seine Vergangenheit) von wesentlichem Einfluß auf 
den Ablauf der Umwandlung ist. — Die «-Einkristalle wurden ent- 
weder durch Kristallisation aus der Schmelze (vgl. $. 34) oder durch 
Rekristallisation (bzw. Sammelkristallisation) eines durch Umwandlung 
gebildeten nicht einkristallinen Materials innerhalb der «-Modifikation 
hergestellt unter Bildungsbedingungen, die noch im Abschnitt III zu 
behandeln sind. 

Wird ein solcher Einkristall der Hochtemperaturmodifikation bis 
zu dem vorher bestimmten Umwandlungspunkt bei 128° abgekühlt, so 
tritt hier keine Umwandlung in die rhombische Modifikation ein. Der 
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a-Einkristall wandelt sich nicht an demselben Punkt in die $-Modifikation 
um, bei welchem diese in die «-Modifikation übergeht. Erst nach weiterer 
Temperatursenkung bemerkt man bei 123° C plötzlich eine eigenartige 
Veränderung des Kristalls der «-Modifikation. Bei dieser Änderung tritt 
keine neue Modifikation auf, sondern der «-Einkristall geht sprung- 
haft in einen derartigen Zustand über, wie wir ihn dem Röntgenbild 
nach von durch Deformation beanspruchten Einkristallen her ken- 
nen (10). 

Der röntgenographische Befund der genannten Erscheinung ist in 
den Aufnahmen Abb. 8 und Abb. 9 wiedergegeben. (Daß der Ausgangs- 
einkristall Abb. 8 nicht vollkommen ideal aufgebaut ist, stört die Be- 
trachtung nicht.) Die Aufnahme Abb. 9 unterhalb 423° läßt deutlich 
erkennen, daß die Laueflecke Verzerrungen aufweisen, wie sie von Auf- 
nahmen deformierter Einkristalle bekannt sind. Die verschiedenen Inter- 
ferenzstreifen auf Abb. 9 lassen sich eindeutig früheren Lauepunkten auf 
Abb. 8 zuordnen; ebenfalls können die einzelnen Zonenverbände ohne 
weiteres erkannt werden. Selbst die vorhandene Aufspaltung der Laue- 
flecke von Abb. 8 bleibt in entsprechender Weise nach der »Umwandlung« 
als eine solche der Streifen bestehen (Abb. 9). Beim Unterschreiten von 
423° bleibt also der «-Kristall innerhalb seiner Modifikation erhalten; 
er ändert nur sein Gefüge. 

In diesem Zusammenhang ist der Befund von T. F. W. Barth, 
F.C.Kracek und C. J. Ksanda (1) über eine metastabile ANO,-Druck- 
Modifikation, welche beim Unterschreiten von 125° auftritt, anzuführen. 
Ob bei den hier gewählten Versuchsbedingungen der «*-Zustand (s. u.) mit 
der oben genannten Druckmodifikation zu vergleichen ist, wäre noch 
eingehend zu prüfen. — Zu dem Begriff »Modifikationsumschlag« ist noch 
folgendes zu bemerken: Unter Modifikationsumschlag sollen die Vorgänge 
verstanden werden, die mit dem Auftreten eines anderen Gittertyps 
verbunden sind. In diesem Sinne erscheint es mir berechtigt zu sagen: 

Bei dieser eigenartigen Erscheinung liegt eine sprung- 
hafte Veränderung des Zustandes einer Substanz in fester 
Phase vor, die der Definition nach keinen Modifikationsum- 
schlag darstellt, sondern eine durch innere Kräfte bewirkte 
Gefügeänderung innerhalb derselben Modifikation. 

Da diese Änderung plötzlich beim Unterschreiten von 123° auftritt, 
ist es vielleicht angebracht, von einer Pseudoumwandlung zu sprechen. 
Als Bezeichnung für diesen Zustand des Materials, der mit dem Unter- 
schreiten des Pseudoumwandlungspunktes eintritt, wollen wir den Aus- 


druck «*-Zustand einführen, um damit zu kennzeichnen, daß die »de- 
3*+ 
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formierte«, im Lauebild mit Asterismus sich abbildende «-Modifikation 
vorliegt. 

‘Für die Erklärung polymorpher Umwandlungen reichen die heute 
geltenden Vorstellungen der Kristallchemie (Ionenradien-Verhältnisse 
usw.) nicht aus. Es ist gerade mit ein Anlaß für die Untersuchungen der 
vorliegenden Arbeit gewesen, die experimentellen Beobachtungen bei 
Uinwandlungsvorgängen in dem Sinne zu bereichern, daß einer späteren 
theoretischen Behandlung der Boden bereitet wird. Vorläufig wird man, 
wenn theoretische Erwägungen angestellt werden, an zusätzliche Prin- 
zipien des Gitteraufbaus und ihre Abhängigkeit von der Temperatur 
denken müssen... (Ionendeformation.) 

In unserem Fall könnte man annehmen, daß bei der Temperatur- 
senkung innerhalb des Kristallgitters in feinsten Dimensionen, die rönt- 
genographisch noch nicht erfaßbar sind, Verspannungen eintreten. Diese 
nehmen bei 423° ein solches Maß an, daß der Kristall in einzelne Blöcke 
aufbricht, die sich gegeneinander verlagern!); für die verschiedenen 
Blöcke müßte man dann eine Art Kristallerholung annehmen. 

Der «*-Zustand ist, wie die Untersuchungen gezeigt haben, eben 
unterhalb 123° weitgehend beständig. — Bei Temperatursenkung tritt bei 
4143°C Umwandlung in die $-Modifikation ein. Das Asterismusbild 
des «*-Zustandes verschwindet; an seiner Stelle erscheint von der 8-Mo- 
difikation ein in bezug auf die Kristallagen im einzelnen nicht deut- 
bares Asterismusbild sehr feiner Partikel (,). Die Aufnahme Abb. 10 
gibt eine solche Umwandlung wieder. (Es ist zu bemerken, daß Abb. 10 
nicht auf Abb. 9 folgt, sondern in einer anderen entsprechenden Abfolge 
auf Abb. 11.) — Die Untersuchungen mittels Pulveraufnahmen wurden 
in diesem Fall wieder durch eintretende Regelungseffekte gestört; es war 
aber immer möglich, den Modifikationsumschlag als solchen zu erkennen. 

Der Umwandlungspunkt von « in ß (113°) liegt also bei diesem Ver- 
lauf der Umwandlung wesentlich tiefer als der für den Übergang von ß 
in « (128°); außerdem ist, der Ablauf der Umwandlung vollkommen 
verschieden. 

Es erscheint mir zweckmäßig, schon an dieser Stelle auf die in Fig. 2 
(siehe 8. 46) gegebene Gesamtdarstellung, die alle in dieser Arbeit 
ermittelten Umwandlungserscheinungen wiedergibt, hinzuweisen. In der 
Abbildung Fig. 2 werden die einzelnen Zustände, in denen sich das 
Material in bestimmten Temperaturintervallen befindet, durch sche- 
matische Lauebilder charakterisiert. Auf der senkrechten Achse sind 


4) Wegen der Zulässigkeit der Deutung des Asterismus auch in dieser Rich- 
tung vgl. (14). 
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Temperaturen aufgetragen, und zwar in der Weise, daß die Intervalle, 
in denen keine Änderungen eintreten, übersprungen werden (gestrichelt 
gezeichnet), um dadurch die Verhältnisse in den wichtigeren Gebieten 
übersichtlich gestalten zu können. Von links nach rechts sind die in 
demselben Temperaturintervall beobachteten Zustände aneinander- 
gereiht. 'Irgendwelche quantitativen Zusammenhänge (z.B. Zustands- 
abhängigkeiten von der Zeit) will die Darstellung nicht wiedergeben. 
Die Horizontalen durch A, B und C' geben die beschriebenen »Umwand- 
lungspunkte« A = 128°, B= 123° und C=1443° an. An Hand der 
Pfeile kann man sinngemäß den Verlauf einer Umwandlung verfolgen. 
Die Richtung der Pfeile bedeutet immer eine Temperaturänderung. Eine 
eintretende »Umwandlung« wird dadurch kenntlich gemacht, daß der 
Pfeil an der entsprechenden Umwandlungsgeraden durch einen kleinen 
Kreis unterbrochen wird. Die Bezeichnung »Stufe« bezieht sich auf 
das schematische Lauebild. Die »Abfolgen « charakterisieren die ver- 
schiedenen Umwandlungen. 

Die in den letzten Abschnitten beschriebenen Umwandlungen finden 
in der Fig. 2 folgende Darstellung: Der in Stufe 1 (Abb. 4) abgebildete 
normale Einkristall der $-Modifikation geht, angedeutet durch den kleinen 
Kreis, bei A in den durch Stufe 2 (Abb. 2) gekennzeichneten «,-Zustand 
über. Die bei der Abkühlung eines normalen «-Einkristalls eintretenden 
Umwandlungen sind in der Abfolge: (9—B—8—0—7) zu erkennen. — 

Vergleichen wir den röntgenographischen Befund mit den nach 
anderen Methoden festgestellten Umwandlungserscheinungen, so ergibt 
sich, daß der Umwandlungspunkt A für den Übergang ß—« dem ungefähr 
gleichlautenden in der Literatur entspricht. 

Für die Vorgänge im Punkt B ergibt sich, daß der Kuren 
«*-Zustand dem Bautyp nach zur «-Modifikation zu rechnen 
ist. Es liegt nahe, die von Cohen und Bred6e in diesem Bereich ermit- 
telte »dritte Modifikation«, als «*-Zustand zu deuten. Im gleichen Sinne 
könnte man, wenn man von den Abweichungen in den Temperaturan- 
gaben absieht, die von Wallerant gemachte Beobachtung auslegen, 
wonach die »dritte Modifikation« genau wie die trigonale optisch ein- 
achsig ist, und die Lage der optischen Achse des «-Kristalls bei der Um- 
wandlung beibehalten wird. 

Der von Bellati und Romanese und von Schwarz in der Nähe 
von B ermittelte Haltepunkt in den Abkühlungskurven kann nach un- 
serem Befund nicht als Umwandlungspunkt von « in ß gedeutet werden. 

Es gibt verschiedene Möglichkeiten, die von anderer Seite beobach- 
teten Änderungen der physikalischen Konstanten im Bereich des a*-Ge- 
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bietes mit unserer Umwandlung im eigenen Gitter in Einklang zu 
bringen. Für eine endgültige theoretische Festlegung muß aber die 
Beschaffung weiteren Versuchsmaterials abgewartet werden. (Literatur- 
angaben vergleiche Abschnitt Ic.) 


III. Modifikationsumschläge und Kornwachstumsvorgänge 

in wechselseitiger Abhängigkeit. 

Die bis jetzt beschriebenen Untersuchungen zielten in der Haupt- 
sache auf die Ermittlung von Umwandlungspunkten mit den auftreten- 
den Modifikationen hin. Im weiteren Verlauf der Arbeit wollen wir uns 
nun besonders mit dem Zustand des in Umwandlung begriffenen 
oder gerade umgewandelten Materials näher beschäftigen. 


a) Verhalten des «,-Materials bei der Rückumwandlung. 


Kühlen wir, ausgehend von dem «,-Material auf Stufe 2, Abb. 2 ab, 
so tritt Rückumwandlung in die ß-Modifikation schon bei 
A= 128° ein; hierbei erhalten wir ß in einem Zustand, der unten als 
ß*-Zustand noch genauer charakterisiert werden wird. Im Gegensatz 
zu der Umwandlung eines normalen Einkristalls der «-Modifikation, 
gekennzeichnet durch die Abfolge: 


(9— B—8—0—7), verläuft in diesem Fall die Umwandlung in der Abfolge: 
(2 A——). 


Die Umwandlung der letztgenannten Abfolge ist im besonderen mit dem 
Unterschreiten von A beendet; es treten keine Umwandlungserscheinungen 
an B und Ü mehr auf. Während wir als Endstadium der ersten Abfolge 
die Stufe 7 (vgl. Abb. 40) erhielten, tritt jetzt die ß-Modifikation in einer 
Form auf, bei welcher sich ungefähr das Interferenzbild der Aus- 
gangslage wieder einstellt (vgl. Stufe 4, Abb. 3 mit Stufe 4, Abb. A). 
Obgleich wir in beiden Fällen von der Hochtemperaturmodifikation aus- 
gehen, ist der Verlauf der Umwandlung vollkommen verschieden! 

Der Grund zu diesem unterschiedlichen Verhalten liegt in der bisher 
überhaupt noch nicht berücksichtigten Tatsache, daß sowohl die Um- 
wandlungstemperatur als auch der Umwandlungsmechanismus 
noch von dem Zustand der sich umwandelnden Modifikation ab- 
hängen. 

Die Rückumwandlung in den ß-Einkristall der Ausgangsorientierung 
wird nicht vollständig erreicht; die Rückordnung des Materials innerhalb 
der ß-Modifikation erfolgt mit einer gesetzmäßigen Fehlorientierung. 
Betrachten wir in Abb. 3 die Projektion der c-Achse (vertikal), so er- 
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scheinen auf dieser die Flecken am wenigsten verzerrt, während die 
Längserstreckung der Interferenzen immer größer wird, je mehr man 
sich der Senkrechten zur c-Achse nähert. Nach den Erfahrungen bei 
Deformationsaufnahmen muß man den hier auftretenden Effekt einem 
solchen gleichsetzen, der durch die c-Achse als Biegungsachse oder als 
Schwenkungsachse für kleine Kristallstückchen hervorgerufen wird (19). 
Der Eindruck einer Schwenkung kommt dadurch zustande, daß die 
einzelnen Kristallblöcke eine bestimmte Gitterrichtung (hier c-Achse) 
fast genau anstreben, im übrigen aber mit gewisser Fehlorientierung 
gegeneinander verdreht sind. 

Es ist auch an die Möglichkeit gedacht worden, daß bei der Rück- 
umwandlung Drillingsbildung eine Rolle spielen könnte (Aragonitdrillinge), 
zumal sich erfahrungsgemäß bei Umwandlungsvorgängen oft Zwillings- 
bildung einstellt. Irgendwelche entscheidenden Aussagen hierüber können 
aber nicht gemacht werden. 

Interessant ist es, daß die gleichen Verzerrungen auf Aufnahmen von 
Einkristallen wiederzufinden sind, die bei schnellem Wachstum aus 
heißer Lösung gebildet wurden (Abb. 5). Es scheint so, als ob die Fehl- 
orientierung bei der Rückumwandlung in den ß*-Kristall denselben Ge- 
setzmäßigkeiten gehorcht, wie die Mosaikanordnung bei Kristallen, die 
sich bei schneller Kristallisation aus heißer wässeriger Lösung bilden. 

Die Rückkehr in die fehlorientierte Ausgangslage bedingt eine »be- 
stimmte« Anordnung des «,-Materials.. Es muß, obwohl dies nicht ohne 
weiteres aus dem Röntgenbild ersichtlich ist, in dem Umwandlungsprozeß 
der Abfolge: (A—A—2) irgendeine Beziehung zur ß-Modifikation fest- 
gehalten worden sein, da es sonst nicht möglich wäre, den ß*-Kristall 
zu erhalten. Es sei aber darauf hingewiesen, daß es sich auf Stufe 2 nicht 
um ein Gemisch von « und ß handelt; wie schon oben ausgeführt, sind 
auf den monochromatischen Aufnahmen der Stufe 2 keine Linien des 
ß-Gitters zu finden. 

Wird der ß*-Kristall wieder erhitzt, so tritt bei A = 128° Umwandlung 
in die Hochtemperaturmodifikation ein (Abfolge: 4—A—6). Stufe 6 
(Abb. 4) entspricht in seinem Verhalten vollkommen der Stufe 2. Die 
Anordnung des Kristallmaterials ist aber auf beiden Stufen verschieden. 
Trotzdem tritt im Falle Stufe 6 bei Unterschreiten von A wieder der 
ß*-Kristall auf. Das Röntgenbild ist nicht vollkommen identisch mit der 
Abb. 3 (Stufe 4); die langgezogenen Interferenzen zeigen Aufteilung. in 
feine Streifen. Wenn man von diesen geringfügigen Veränderungen ab- 
sieht, ist es möglich, die Abfolge: (4«- A>6) mehrere Male in beiden 
Richtungen reversibel zu durchlaufen. Es ist nur zu beachten, daß inner- 
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halb der «-Modifikation nicht über eine bestimmte Temperaturschwelle R 
bei etwa 195° erhitzt wird. Ob bei einer sehr häufigen Wiederholung 
der Abfolge: (4+- A—6) die angedeuteten Veränderungen allmählich zu 
einer vollständigen Zerstörung des Ausgangseinkristalls führen, konnte 
nicht entschieden werden. Unter Berücksichtigung der oben genannten 
Einschränkungen sind auch die Doppelpfeile zwischen Stufe 4 und 
Stufe 6 in der Darstellung Fig. 2 zu verstehen. 

Im Zusammenhang mit den hier angeführten röntgenographischen 
Beobachtungen ist kurz über einige mikroskopische Untersuchungen 
der Umwandlungsvorgänge zu berichten. Die Umwandlung beginnt von 
einer Stelle aus. Die Trennungslinie zwischen den beiden Modifikationen 
schreitet bei Wiederholung des Über- und Unterschreitens des Umwand- 
lungspunktes immer auf demselben Wege vorwärts. Dieses Verhalten 

“entspricht vollkommen dem im letzten Abschnitt beschriebenen. Außer- 
dem bemerkt man nach der Rückumwandlung undulöse Auslöschung, ganz 
entsprechend der röntgenographisch gewonnenen Auffassung, daß als ß* 
kein idealer Einkristall vorliegt, sondern ein Mosaik gegeneinander ver- 
lagerter Kristallblöcke, wie es in dem Asterismusphotogramm Abb. 3 
zum Ausdruck kommt. 


b) Rekristallisation. 


Bei der Behandlung der Umwandlungserscheinungen an A wurde 
darauf hingewiesen, daß sie nur dann reversibel verlaufen, wenn die Tem- 
peratur im Bereich der «-Modifikation nicht über eine bestimmte Grenze R 
erhöht wird. Wir haben uns nun mit den oberhalb von R eintretenden 
Veränderungen innerhalb des «,-Materials zu befassen. 

Ausgehend von dem «,-Material auf Stufe 2 genügt schon ein kurzes 
Erhitzen auf eine Temperatur von etwa 195°, um das Kristallmaterial zu 
merklicher Rekristallisation!) zu bringen. Der Vergleich der Aufnahmen 
Abb. 6 und Abb. zeigt, wie sich ein Kriställchen des «,-Materials nach 
einem mehrstündigen Erhitzen auf 260° auf Kosten des feinkörnigen 
&y-Materials durch Sammelkristallisation vergrößert hat. Durch die 
Sammelkristallisation geht in dem «,-Material eine wesentliche Eigen- 
schaftsänderung vor sich. Dies zeigt sich besonders deutlich bei der 
Rückumwandlung in die 8-Modifikation. Bei Temperatursenkung aus 
dem Rekristallisationsgebiet?) heraus tritt bei 128° keineRückumwand- 
lung mehr in den $*-Kristall ein, sondern bei 423° erhalten wir den «*- 
Zustand, der sich dann bei 443° in einen feinstreifigen Asterismus der 


4) Es soll hier keine Unterscheidung zwischen Sammel- und Rekristallisation 
durchgeführt werden. 
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ß-Modifikation (ß,) umwandelt, der keine Beziehung mehr zu dem Aus- 
gangs-Einkristall aufweist. Über die Rekristallisationsschwelle R ist zu 
bemerken, daß sie in den einzelnen Versuchsreihen mit einkristallinem 
Ausgangsmaterial zwischen 490° und 208° schwankte. 

Es wäre interessant zu wissen, inwieweit durch die Bekristallisation 
die physikalischen Eigenschaften des «,-Materials geändert werden. Aus 
verständlichen Gründen sind die Verhältnisse, wie sie durch die Änderung 
des «,-Materials innerhalb des Rekristallisationsgebietes gegeben sind, 
von früheren Autoren nicht beachtet worden. 


Tabelle I. 
(4 8 A RR 
E 
| 
l 
1 


Um noch einmal einen Vergleich der beiden verschiedenen Umwand- 
lungsabfolgen zu geben, mögen die Verhältnisse in einer Tabelle zu- 
sammengefaßt werden. Beginnt man beim Lesen der Tabelle I auf dem 
mittleren Ast und verfolgt die Änderungen in Pfeilrichtung, so ist ent- 
scheidend, ob man oberhalb (bzw. rechts) von A mit der Temperatur- 
erhöhung über R hinaus fortfährt (oberer Ast) oder ob man in den unteren 
Ast einlenkt. i 

Nachdem die durch die Sammelkristallisation bedingten Verände- 
rungen innerhalb des «,-Materials aufgezeigt sind, mögen noch einige An- 
gaben über den Umwandlungsmechanismus an A in der Abfolge: (1— A—2) 
gemacht werden. Auf Stufe 2 tritt das «,-Material in einer Beschaffenheit _ 
auf, die durch verschiedene Größe und Lage der einzelnen Kristallite ge- 
kennzeichnet ist; es kommt hinzu, daß bestimmte energetische Verhält- 
nisse vorliegen. Solange in dem polykristallinen «,-Material der Stufe 2 
noch keine Veränderungen zugelassen sind, die auf ein Überwiegen einiger 
Faktoren hinauslaufen (Kornwachstum mit Energieverminderung), ist 
jederzeit die Rückkehr in den ß*-Kristall möglich. Hat man dagegen dem 
in einem Zwangszustand befindlichen «,-Material durch Temperatur- 
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erhöhung in das Rekristallisationsgebiet Geisgenhiik BR sich in die 
normale «-Modifikation umzuwandeln, so geht hiermit die Beziehung zur 
Ausgangslage verloren. _ 

Um eine theoretische Erklärung für das Verhalten des &y-Materials 
zu finden, könnte man an Verzögerungserscheinungen beim B>e- 
Umschlag denken. Es müßte dann angenommen werden, daß beim Er- 
hitzen des Kristalls ins «-Gebiet sich noch Reste der B-Modifikation sehr 
hartnäckig der Umwandlung in das neue Gitter entziehen. Anzeichen 
hierfür waren aber auf den Röntgenaufnahmen nicht festzustellen. Da 
andererseits beim Unterschreiten von 128° unter Berücksichtigung der 
_ obengenannten Bedingungen stets Rückumwandlung in den $*-Kristall 

eintritt, muß man beim «a,-Zustand ein Nebeneinander von zwei ver- 
‚schiedenen Materialausbildungen innerhalb des «-Gitters annehmen. 
Nach besonderer Diskussion dieses Sachverhalts wurde deshalb zwischen 
freien und gebundenen Keimen innerhalb des «,-Materials unter- 
schieden (42). Die gebundenen Keime sind energetisch und lagenmäßig 
noch mit dem früheren Zustand der ß-Modifikation verwandt. Neben 
ihnen bestehen aber die freien Keime, die dieser Verwandtschaftsbe- 
ziehung nicht mehr gehorchen, sondern vielmehr als Keime für die spätere . 
Rekristallisation wirksam sind. Durch die Rekristallisation werden die 
gebundenen Keime endgültig an einen freien Keim zur Bildung eines 
normalen Einkristalls der «-Modifikation angegliedert, wodurch die 
Möglichkeit der Rückkehr in die Ausgangslage verloren geht. Wir können 
den freien. Keimen innerhalb des «,-Materials nicht die Eigenschaften 
der normalen «-Modifikation zuschreiben, indem wir sie vollkommen 
losgelöst von den gebundenen Keimen betrachten, da sie schon bei 128° 
in das ß-Gitter übergehen und nicht erst über den «*-Zustand bei 143° in 
Pu. Die Vorstellung, daß die freien Keime sich am weitesten von der 
Ausgangsmodifikation entfernt haben, wird noch durch den folgenden 
Befund gestützt. Der Mosaikcharakter des ß*-Kristalls ist um so stärker, 
je mehr Material als freie Keime innerhalb von «, vorlag. 

Bezüglich der Geschwindigkeit, mit welcher die Stufe 2 ausgebildet 
wird, muß wieder betont werden, daß bei der benutzten Versuchsan- 
ordnung Beobachtungen von rasch sich entwickelnden Einzelheiten nicht 
möglich waren. Es ist aus röntgentechnischen Gründen nicht möglich, 
den Ablauf der Umwandlungen durch Momentaufnahmen festzuhalten. 

Die Rekristallisationsfähigkeit des «,-Materials oberhalb R bestätigt 
frühere Annahmen über den Umwandlungsmechanismus in folgender 
Hinsicht. Wenn man bedenkt, daß Rekristallisation nur nach vorher- 
gegangener Deformation eintritt, so müssen wir in unserem Fallannehmen, 
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daß der Modifikationsumschlag als a see auf 
das Material einwirkt. 

Die Rekristallisation verläuft von der Stufe 2 aus in der Regel so, 
"daß eine größere Anzahl von normalen Kristallen von « gebildet wird; 
_ will man möglichst nur einen Kristall züchten, so muß man das Material 
-der Stufe 6 zur Rekristallisation bringen. — 

In diesem Zusammenhang wollen wir uns noch einmal dem «*-Zu- 
stand (vgl. Stufe 8 Abb. 9) zuwenden. Der «*-Zustand ist innerhalb des 
Intervall O+--— R beständig. Es tritt im besonderen bei Temperatur- 
erhöhung über 428° keine Umwandlung ein, wodurch wieder bestätigt 
wird, daß der a*-Zustand unbedingt zur a«-Modifikation zu rechnen ist. 
Erst beim Erhitzen in das Gebiet oberhalb R tritt spontan Rekristalli- 
sation ein, wobei ein besonders sauber ge o-Kristall neuer 
Orientierung entsteht (Abb. 11). 

Für die Deutung der Asterismusdiagramme auf Stufe 8 könnte man 
zwei verschiedene Vorstellungen anführen. 

4. Unbekümmert um alle physikalischen Messungen könnte man 
bei der Betrachtung des Asterismusbildes zu der Auffassung kommen, 
daß während der Abkühlung des Kristalls aus dem Rekristallisationsgebiet 
bei 423° sprunghaft eine Verspannung zu dem «*-Zustand eintritt. Das 
Asterismusbild würde in diesem Falle in Übereinstimmung mit bekannten 
Vorstellungen im Sinne einer starken Deformation zu deuten sein. Die 
oberhalb R eintretende Rekristallisation wäre dann ohne weiteres ver- 
ständlich. 

2. Es liegen aber für die Umwandfung bei 123° Beobachtungen vor 
(Bellati und Romanese, Schwarz: In den Abkühlungskurven Halte- 
punkt bei 123°; größte Dichte der dritten Modifikation bei Cohen und 
Bredöe), die nicht im Sinne einer einfachen Deformation zu deuten sind. 
Deshalb wurde (vgl. S. 36) angenommen, daß schon vor Erreichung des 
Pseudoumwandlungspunktes bei 123° bei der Abkühlung innerhalb des 
Kristalls eine Verspannung in solchen Dimensionen stattfindet, die sich 
im Röntgenbild noch nicht abbilden. Bei 123° bricht dann der Kristall 
in kleine Gitterblöcke auf, um in diesen Bezirken von Ort zu Ort eine 
Entspannung vorzunehmen; hierbei müssen sich die Blöcke gegen- 
„ einander verlagern. Es wäre dies ein Beispiel dafür, wie vorsichtig man 
bei der Deutung des Asterismusbildes sein muß. Das Asterismusbild gibt 
in erster Linie Lagenmannigfaltigkeiten wieder. Es braucht also nicht 
ein starker Asterismus Ausdruck einer starken Deformation zu sein (11). 
— Zwischen den beiden Deutungsmöglichkeiten läßt sich jetzt noch keine 
eindeutige Entscheidung treffen. 
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Von Wichtigkeit für Rekristallisationsfragen ist noch die Höhe der- 
Temperatur, bei welcher die Kristallisation vor sich geht. Die diesbe- 
züglichen Untersuchungen führten zu folgendem Ergebnis: Bei geringer 
Temperaturerhöhung über R wurden, wenn auch in längerer Zeit, die 
saubersten Kristalle erhalten. Bei höheren Temperaturen war einmal 
die Keimbildung erhöht, und auf der anderen Seite wurde das Material. 
mit erheblichen Fehlorientierungen angelagert, wodurch die Laueinter- 
ferenzen verwaschen, stark vergrößert und unregelmäßig geformt er- 
scheinen (vgl. Abb. 12). Man könnte sich vorstellen, daß sich die durch 
die gesteigerte Wärmebewegung bedingten Unregelmäßigkeiten bei 
höherer Temperatur immer stärker gegenüber den gitterordnenden Kräften 
bemerkbar machen. Verfolgt man in der Abfolge: (6—R—9) durch 
wiederholte Aufnahmen die Rekristallisation in ihren einzelnen Phasen, 
so sieht man deutlich, wie sich winzige Lauepünktchen auf den ent- 
sprechenden Aufnahmen bilden, die sich immer mehr auf Kosten des vor- 
handenen Asterismusmaterials vergrößern, bis ein normales Laue- 

photogramm der «-Modifikation vorliegt. 
Man könnte vermuten, daß das ß,-Material durch Temperaturer- 
höhung innerhalb des ß-Gebietes auch einen Rekristallisationsprozeß er- 
fährt; das ist aber nicht der Fall. Es ist denkbar, daß bei anderen poly- 
morphen Substanzen, bedingt durch die Lage des Umwandlungspunktes, 
das Rekristallisationsgebiet bis in die Niedertemperaturmodifikation 
hinunterreicht. 


c) Umwandlungsverlauf bei Pulverpräparaten. 


Die bisher mitgeteilten Beobachtungen haben deutlich gezeigt, daß 
die Vorgänge im Gebiet des Modifikationsumschlags stark modifiziert 
werden durch Größe und innere Beschaffenheit des Kristall- 
korns. Mit dieser Erfahrung stehen die an Pulverpräparaten gemachten 
Beobachtungen im Einklang. Das unregelmäßig feinkörnige Pul- 
ver zeigt nämlich gegenüber dem ückrsiel der -Modifikation ein unter- 
schiedliches Verhalten. 

Bei Temperaturanstieg ae wieder die Umwandlung bei 128°; 
ohne daß nun aber in das früher beschriebene Rekristallisationsgebiet bei 
einkristallinem Ausgangsmaterial erhitzt wird, erfolgt die Rückumwand- | 
lung in der Weise wie bei dem normalen Einkristall der «-Modifikation. 
Ein ähnliches Verhalten finden wir, wenn wir von dem feinkristallinen 
ß.„-Material ausgehen. 

Um alle diese Beobachtungen einheitlich erklären zu können, müssen 
wir annehmen, daß die oben angegebene Schwankungsbreite für R 
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zwischen 190° und 208° (vgl. S. 44). für den Beginn der Rekristallisation 
bei feinkörnigem Ausgangsmaterial nach unten hin erweitert wer- 
den muß. Die Schwelle R darf also nicht als etwas Starres angesehen 
werden, sondern muß als Funktion verschiedener Faktoren, die das 
Korninnere und die Korngröße betreffen, betrachtet werden. Unter 
geeigneten Bedingungen kann — wie wir gesehen haben — der »a,-Zu- 
stand« zugunsten des sofortigen Eintritts der normalen «-Modifikation 
»überrannt« werden. 


d) Überblicksbetrachtung zu Fig. 2. 


Es sollen nun noch kurz in Form eines Überblicks einige Dinge be- 
handelt werden, die erst jetzt vollständig gezeigt werden können. — Das 
Abgleichen der einzelnen Vorgänge gegeneinander hat sich während der 
Untersuchungen aus einer großen Anzahl von Versuchsreihen heraus- 
gestellt und so zu der in Fig. 2 niedergelegten Gesamtdarstellung aller 
beim Kaliumnitrat auftretenden Umwandlungserscheinungen geführt. — 
Soweit irgend möglich, sind die Laueaufnahmen, die der Gesamtdar- 
stellung Fig. 2 zugrunde liegen, einer Versuchsreihe entnommen. 


Tabelle II. 
Stufe in Fig. 2 ı | 2 | 3| a 5 | | 7 | u] 0 Jaja 
Abb. Nr. ZEISEISIE DES EZ: 


Um den Überblick zu erleichtern, sind in der Tabelle II die Nummern 
der schematischen Lauebilder (Stufen) der Gesamtdarstellung mit den 
dazugehörigen Lauebildern zusammengestellt. (Die Aufnahmen mit 
dem *-Zeichen sind aus verständlichen Gründen weiteren Versuchsreihen 
entnommen.) 


Tabelle III. 


Wie die Gesamtdarstellung Fig. 2 zeigt, tritt mehrmals der Fall ein, 
daß in den einzelnen Temperaturintervallen verschiedene Modi- 
fikationen (bzw. Zustände der gleichen Modifikation) je nach der Vor- 
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geschichte und dem Ablauf der Umwandlung nebeneinander auftreten | 


können. In Tabelle III möge hierüber eine Zusammenstellung gegeben sein. 
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Fig.2. Zusammenstellung der beim Kaliumnitrat auftretenden Umwandlungs- 
abfolgen. (Beschreibung vgl. S. 36 u. S. 45.) 


Hierbei will die Tabelle über die Entstehung der Zustände nichts aussagen. 
Die Horizontalen durch R, A, B und ( grenzen die verschiedenen Tem- 
peraturintervalle gegeneinander ab. Das Auftreten eines am Kopf der 
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Tabelle aufgeführten Zustandes wird durch ein +-Zeichen, das. Fehlen 
durch ein —-Zeichen angedeutet. 

Bei den Untersuchungen ist daran gedacht worden, den Ablauf der Um- 
wandlung durch Variation der Geschwindigkeit, mit der ein Umwandlungs- 
„punkt überschritten wurde, zu beeinflussen. Die mit den beschriebenen 
Öfen erreichbaren Änderungsmöglichkeiten ließen aber noch keine Unter- 
schiede erkennen. Die Gesamtdarstellung ist auch nur in dem Sinne zu ver- 
stehen, daß sehr kurze Reaktionszeiten in ihr keinen Ausdruck finden. 


IV. Zur Frage nach den gittergeometrischen Zusammenhängen. 

Es sollen in den folgenden Abschnitten noch einige Fragen berührt 
werden, die sich mit Hilfe von vollständig indizierten Röntgenaufnahmen 
der - und der «-Modifikation beantworten lassen. Der Ausgangspunkt 
zu den röntgenographischen Untersuchungen der vorliegenden Arbeit 
war zunächst, den gittergeometrischen Umwandlungsmechanismus der 
ß- in die «-Modifikation und umgekehrt zu ermitteln. Nach dem bis- 
herigen Stand unserer Kenntnisse über Vorgänge dieser Art schien eine 
derartige Fragestellung nicht nur berechtigt, sondern allein Erfolg ver- 
sprechend. — Es scheint so, als ob die in dieser Richtung früher ange- 
stellten Untersuchungen durch vorher theoretisch konstruierte Relationen 
nicht unwesentlich beeinflußt sind. Der beschrittene Weg ist wie folgt 
gekennzeichnet: Bei Kenntnis der Strukturen der verschiedenen Modi- 
fikationen einer Substanz ist an Hand der Gitter versucht worden, diese 
mit möglichst geringen Verschiebungen der einzelnen Atome und Atom- 
gruppen ineinander überzuführen; bei einigen Beispielen hat man dann 
noch versucht, die über den Umwandlungsmechanismus theoretisch ge- 
wonnenen Vorstellungen durch nachträgliche Experimente zu bestätigen. 

Bei Nichtbeachtung der in den ersten Abschnitten beschriebenen 
Umwandlungserscheinungen könnte man annehmen, daß es auf jeden 
Fall möglich ist, dann ein gittergeometrisches Umwandlungsgesetz an- 
zugeben, wenn es gelingt, von der «-Modifikation auswertbare Laue- 
diagramme zu erhalten, die ohne Änderung der Versuchsanordnung aus 
einem festorientierten Kristall der 8-Modifikation hervorgehen. Daß 
es möglich ist, aus einem Einkristall der $-Modifikation durch Erhitzen 
in das Rekristallisationsgebiet wieder einen Einkristall der «-Modifikation 
herzustellen, ist in den vorausgegangenen Abschnitten der Arbeit gezeigt 
worden. Mit dem gleichen Grad von Sicherheit wurde aber auch fest- 
gestellt, daß der Übergang des Anfangszustandes dieses Prozesses 
in den Endzustand nur über eine Kette komplizierter Zwischen- 
zustände erreicht werden kann. Damit verringern sich die Aussichten, 
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einfache gittergeometrische Transformationen zwischen der ß- undder 
«-Modifikation über alle Umwandlungsstufen hinweg zu finden, außer- 
ordentlich. Unmittelbare gittergeometrische Beziehungen dürften höchst- 
wahrscheinlich nur für einige Einzelvorgänge, und da auch nur unter 
ganz speziellen Bedingungen, vorliegen. Es scheint so, als ob gerade das 
Gebiet der geringen Korngrößen, das sich immer als Überga e ein- 
stellt, in dieser Beziehung Aussichten offen läßt, wobei aber zu bedenken 
ist, daß besonders die diesbezüglichen Ausnahmen einer eindeutigen 
Auslegung vermehrte Schwierigkeiten entgegensetzen. Man ist also bei 
dem Versuch, irgendwelche gittergeometrischen Beziehungen zu er- 
mitteln, auf die Auswertung von «-Einkristallaufnahmen angewiesen. 


a) Auswertung der Diagramme. 

Die Indizierung der Laueaufnahmen der -Modifikation war einfach, 
da von gut vermeßbaren Kristallen orientierte Präparate hergestellt 
werden konnten; geringe Verorientierungen ließen sich ohne weiteres 
in der Projektion deuten. Schwieriger lagen die Verhältnisse bei der 
«-Modifikation, da eine vollkommen unbekannte Kristallage vorlag. 
Die Indizierung konnte mit einer von J. Leonhardt angegebenen Me- 
thode, die auch schon in anderen Fällen mit Erfolg angewandt wurde, 
durchgeführt werden (11) (3). Bei dieser Methode werden die aus den 
Laueaufnahmen in die gnomonische oder stereographische Projektion 
übertragenen Punkte durch Zonen miteinander verbunden, wobei sich 
Hauptflächen als wichtige Zonenschnittpunkte hervorheben. Durch 
Winkelvergleich gelangt man schließlich zu einer eindeutigen Indizierung. 
Es ist vorteilhaft bei der Auswertung mit beiden Projektionsarten zu 
arbeiten; das Zeichnen und Auffinden der zahlreichen Zonen ist besonders 
einfach in der gnomonischen Projektion, während die Winkelbestimmun- 
gen leichter in der stereographischen durchzuführen sind. Weiterhin ist es 
vorteilhaft, in der gnomonischen Projektion verschiedene Projektionsradien 
anzuwenden; kleiner Radius, um die äußeren Zonenschnittpunkte mit auf 
der Projektionsfläche zu erhalten; großer Radius, wenn die Verhältnisse 
um den Mittelpunkt möglichst übersichtlich gestaltet werden sollen. 

Die genannte Orientierungsmethode wurde hier in einem Fall an- 
gewandt, bei welchem für andere Auswertungsmethoden von Anfang 
an keine Möglichkeit bestand, zu einem Ergebnis zu kommen. Die durch 
die besonderen Enntstehungsbedingungen der «-Einkristalle auftretenden 
Schwierigkeiten sind kurz folgende: 

1. Überlagerung von Diagrammen mehrerer Kristalle, die zugleich 
vom Röntgenlicht getroffen werden. 
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2. Bei besonders punktarmen Diagrammen heben sich die Haupt- 
flächen nicht immer als Schnittpunkte besonders vieler Zonen hervor. 
(Von einer Vergrößerung des Abbildungsbereiches der Erhitzungskammer 
mußte abgesehen werden.) 

Für die Auswertung der Diagramme von den «-Kristallen wurde auf 
Grund von Beobachtungen an kleinen Rhomboedern der trigonalen 
Modifikation ein rhomboedrisches Achsenkreuz mit einem Rhomboeder- 
winkel von 402° 50 (entsprechend einem Flächenwinkel zwischen (400) und 
(010) von 73° 24°) angenommen (7). Mit Hilfe dieser Annahme wurde dann 
eine große Anzahl theoretischer Winkel bestimmt, die mit solchen aus 
der Projektion der unbekannten Kristallage verglichen werden konnten. 

Man kann die Indizierung immer durch Anwendung der allgemeinen 
Strukturgesetze kontrollieren. Es darf nicht vorkommen, daß niedrig 
indizierte Flächen, die nach dem Strukturfaktor unbedingt als Laue- 
punkt zu erwarten sind, zugunsten höher indizierter ausfallen. 

Für die Struktur der «-Modifikation können wir zunächst annehmen, 
daß sie vom Kalkspattypusist (8) (1). Der Rhomboederwinkel (entsprechend 
dem Spaltrhomboeder beim Kalkspat) beträgt 102° 50°. Wie beim Na- 
triumnitrat tritt an die Stelle der OO,-Gruppe die NO,-Gruppe; das Ca 
ist durch ÄK zu ersetzen. Da man bei Vernachlässigung der Lage der 
O-Atome die KNO,-Struktur als ein verdrücktes, allseitig flächenzentrier- 
tes Steinsalzgitter auffassen kann, dürfen bei der vorher gewählten Auf- 
stellung (Achsen auf das Spaltrhomboeder bezogen) in erster Ordnung 
nur ungerade Indizes auftreten. Außerdem muß die Indizierung bei . 
Bravaisscher Aufstellung der Rhomboederbedingung genügen. Diese 
Bedingungen wurden auf allen ausgewerteten Aufnahmen ausnahmslos 
erfüllt, so daß sich keine Widersprüche mit unserem angenommenen 
Strukturtyp (@4-Typ) ergeben. Auf der anderen Seite erhalten wir 
gleichzeitig eine Kontrolle für unsere Indizierung, die, wie schon oben 
angeführt, den allgemeinen Strukturgesetzen gehorchen muß. Es hätte 
nahe gelegen, durch Debye-Scherrer-Aufnahmen im «-Gebiet eine 
unmittelbare Kontrolle der Struktur in Form der üblichen Struktur- 
bestimmung durchzuführen. Es stellten sich aber z.B. bei der Aus- 
wertung der Pulveraufnahmen besondere Schwierigkeiten ein (vgl. 8. 34 
und $. 44). Man ist also in diesem Fall auf die Auswertung und Deutung 
der Laueaufnahmen angewiesen (vgl. auch Lit. (1)). 


b) Bestimmung der gegenseitigen, Orientierung. 
Wenn an dieser Stelle Mitteilungen über einen Orientierungszusam- 
menhang gemacht werden, so kommt den Untersuchungen neben den zu 
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erwartenden Ergebnissen auch aus methodischen Gründen Bedeutung 
zu. — Die im folgenden behandelten Aufnahmen sind trotz der schon 
früher erwähnten komplizierten Umwandlungsvorgänge für die Ermitt- 
lung von Beziehungen zwischen End- und Ausgangszustand bearbeitet 
worden, da es immerhin möglich sein könnte, daß bestimmte kristall- 
chemische Faktoren (Koordinationsschema — Hauptbindungsrichtungen) 
über alle möglichen Zwischenstufen hinweg irgendwie erhalten bleiben, 
so daß sie im Endzustand noch erkennbar sind. Aus diesem Grunde 
wurden die Hauptbindungsrichtungen unter Zugrundelegung des Ko- 
ordinationsschemas in die zyklographische Projektion eingetragen; unter 
Beachtung der durch die Aufnahmen der ß- und der «-Modifikation ge- 
gebenen Orientierung wurde dann versucht, die Frage nach der Trans- 
formation von Gitterrichtungen zu entscheiden. 

Für den Fall, daß bei den verschiedenen Aufnahmen ähnliche 
Verhältnisse wiederkehren würden, konnte gehofft werden, daß bestimmte 
gittergeometrische Zusammenhänge (auf Grund des Bestrebens, Haupt- 
bindungsrichtungen wieder in solche überzuführen) zwischen den beiden 
Modifikationen zu erkennen sind. Es zeigte sich jedoch, daß in jedem 
einzelnen Fall stets andere Verwandtschaftsbeziehungen angenommen 
werden mußten; es war nicht möglich, für alle eine gemeinsame Deu- 
tungsbasis zu finden. 

Im folgenden sollen nun einige besonders kennzeichnende Aufnahmen 
beschrieben werden. Die verschiedenen Endlagen Abb. 8 und Abb. i1 
(Stufe 9 und Stufe A1) stehen mit der gemeinsamen Ausgangslage Abb. 1 
in einem solchen Zusammenhang, daß die pseudohexagonale c-Achse 
des rhombischen Kristalls mit einer Schwankung von etwa 8° bei dem 
trigonalen Kristall als dreizählige Achse wiederkehrt. Für andere Rich- 
tungen können aber keine ähnlichen Transformationen angegeben werden. 
Anzeichen dafür, daß die Unterschiede durch eine verschieden verlaufende 
Rekristallisation, die wenigstens die trigonale Richtung beibehält, bedingt 
sind, konnten nicht ermittelt werden. 

So bestechend vielleicht diese Einzelfälle (in bezug auf 
den Übergang der pseudohexagonalen Achse in die trigonale) 
sind, so vorsichtig wollen wir uns trotzdem vor einer Verall- 
gemeinerung hüten. Wir verzichten also bewußt darauf, ein allgemeines 
gittergeometrisches Umwandlungsgesetz zu formulieren. Wir können dies 
um so mehr, da sich auf allen Aufnahmen andere Verhältnisse vorfinden. 

Es soll aber noch auf eine Möglichkeit hingewiesen werden, über die 
auf Grund des vorliegenden Materials nichts ausgesagt werden kann. 
Man müßte innerhalb des «-Gebietes eine so große Anzahl eindeutig 
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indizierbarer Aufnahmen herstellen, daß man mit ihnen Statistik treiben 
könnte. Die Zahl der für diese Arbeit gemachten Röntgenaufnahmen 
(350 Stück im gesamten Umwandlungsbereich) reicht dafür noch nicht 
aus. Das so ermittelte Umwandlungsgesetz — wenn ein solches gefunden 
würde — könnte aber nur im statistischen Sinne Gültigkeit haben. 


Zusammenfassung. 

Die Anwendung röntgenographischer Verfahren, besonders der 
Lauemethode, bringt auf Grund systematischer Reihenuntersuchungen 
im Umwandlungsgebiet bemerkenswerte Erfolge für die Kenntnisse über 
den Ablauf polymorpher Umwandlungen. Die am Kaliumnitrat durch- 
geführten Untersuchungen zeigen folgende Ergebnisse: 

1. Vom Kaliumnitrat existieren in dem untersuchten Bereich nur 
zwei Modifikationen mit einer verschiedenen Struktur, die rhombische 
Niedertemperaturmodifikation vom Aragonittypus (ß) und die trigonale 
Hochtemperaturmodifikation vom Kalkspattypus («). Die Umwandlung 
tritt bei Temperaturanstieg immer bei 128° C ein. 

2. Die Umwandlung der trigonalen in die rhombische Modifikation 
nimmt, wenn man von einem normalen «-Material (Schmelzflußkristall 
oder im «-Gebiet rekristallisiertes Material) ausgeht, folgenden Verlauf: 
Bei Temperaturabstieg nimmt der «-Kristall bei 123°C sprungartig 
Mosaikcharakter an («*). Das Röntgenbild hat große Ähnlichkeit mit 
Aufnahmen mechanisch beanspruchter Einkristalle. Die Umwandlung 
in die 8-Modifikation tritt erst bei 113° C ein, wobei sich sehr feine Par- 
tikel in einem geometrisch verwickelten Asterismus abbilden (ß,). 

3. Neuartig sind die Untersuchungen über die Abhängigkeit des 
Umwandlungsverlaufs von dem Zustand des Materials im Zusammen- 
hang mit Kornwachstumsfragen. 

a) Das bei der Umwandlung eines Einkristalls der $-Modifikation 
bei 128° auftretende «,-Material unterscheidet sich in seinem Verhalten 
wesentlich von der normalen «-Modifikation. Ausgehend von dem «,- 
Material erfolgt bei Temperaturabstieg die Rückumwandlung schon bei 
428° C, wobei sich der ursprüngliche Einkristall der $-Modifikation mit 
gesetzmäßigen Fehlorientierungen einzelner Gitterblöcke um die c-Achse 
als Schwenkungsachse zurückbildet (ß*). 

b) Wird das gleiche «,-Material oberhalb der variablen Rekristalli- 
sationsschwelle R x 195° einer Sammelkristallisation unterworfen, so 
kehrt es bei Temperaturabstieg nicht wieder in die Ausgangslage zurück, 
sondern die Umwandlung nimmt den für die normale «-Modifikation 


charakteristischen Verlauf (vgl. 2). 
4r 


c) Zur Erklärung des zwiespältigen Verhaltens des «,- „Materials ie st 
es zweckmäßig, das Vorhandensein von freien und gebundenen Kei- 
men anzunehmen (12). Bei der Abkühlung treten die Pe und 
bei der Erhitzung die freien Keime in Funktion. 

4. Der «*-Zustand zeigt innerhalb des Rekristallisationsgebietes 
dieselben Rekristallisationserscheinungen wie ein durch mechanische De- 
formation beanspruchter Einkristall. — Auf Grund der in der Literatur 
vorliegenden physikalischen Konstanten wird weiterhin angenommen, 
daß bei der Temperatursenkung aus dem normalen «-Gebiet heraus sich 
der Kristall schon vor Erreichung von 123° in solchen Dimensionen 
innerlich verspannt, die sich röntgenographisch noch nicht erfassen lassen. 
Bei 123° bricht dann der Kristall in kleine Gitterblöcke auf. 

5. Bei ungeregelten Pulverpräparaten ist die Rekristallisations- 
schwelle bis auf 128° heruntergedrückt, so daß der »«,-Zustand « zugunsten 
der normalen «-Modifikation übersprungen wird. 

6. In einer schematischen Darstellung (Fig. 2) wird eine Übersicht 
über die in der vorliegenden Arbeit ermittelten Umwandlungsabfolgen 
gegeben. 

7. Die große Mannigfaltigkeit der Umwandlungsabfolgen macht es 
verständlich, daß bei der Bildung von «-Einkristallen aus umge- 
wandelten ß-Einkristallen nicht nur ein bestimmtes Transformations- 
schema wirksam ist. 


Die vorliegende Arbeit wurde auf Anregung von Herım Professor 
Dr. J. Leonhardt am Mineralogisch-Petrographischen Institut der 
Universität Kiel durchgeführt. Meinem hochverehrten Lehrer, der mich 
stets mit Rat und Tat unterstützte, spreche ich an dieser Stelle meinen 
verbindlichsten Dank aus. 
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Erläuterung zu Tafel 1. 


Abb. 4. ß-Modifikation bei 20°. Primärstrahl etwa | (010), c-Achse vertikal. 


(Vgl. Stufe 4, Fig. 2.) 


Abb. 2. «,-Zustand der «-Modifikation bei 430°. (Vgl. Stufe 2 in der Abfolge: 


a 


Abb. 3. 8*-Kristall der $-Modifikation bei 20°. (Vgl. Stufe 4 in der Abfolge: 


2—-A—4.) 


Abb. 4. Zustand der «-Modifikation bei 135° nach der Umwandlung des ß*-Kristalls 


von Abb.3. (Vgl. Stufe 6 in der Abfolge: 4—A—6.) 


Abb. 5. ß-Kristall mit Wachstumsstörungen bei Kristallisation aus heißer wässeriger 


Lösung. 


Abb. 6. «,-Zustand der «-Modifikation bei 430°. (Vgl. Stufe 2 in der Abfolge: 


14-2.) 


Abb. 7. Normale «-Modifikation entstanden durch Sammelkristallisation des 


&,-Materials von Abb.6 nach A4stündigem Erhitzen auf 250°. (Vgl. 
Stufe 3 in der Abfolge: 2—R—3.) 


Abb. 8. Rekristallisierter Kristall der «-Modifikation entstanden bei 20stünd. Er- 


hitzen auf 240° aus dem Material in Abb. 4. (Vgl. Stufe 9 in der Abfolge: 
6—.R—9.) 


Abb. 9. «*-Zustand der «-Modifikation bei 150°. (Vgl. Stufe 40 in der Abfolge: 


9—B—8—10.) 


Abb. 10. ß„-Material der -Modifikation entstanden aus dem «-Kristall Abb. 11. 


(Vgl. Stufe 7 in der Abfolge: 9—B—8—C—7.) 


Abb. 41. Rekristallisierter «-Kristall entstanden bei 40stünd. Erhitzen auf 220° 


aus dem «*-Kristall Abb. 9. (Vgl. Abfolge: 10— R—11.) 


Abb. 42. Fehlerhaftes Wachstum eines «-Kristalls bei einer Temperatur nahe am 


Schmelzpunkt. 
Kiel, Mineralogisch-Petrographisches Institut d. Universität. 


Eingegangen den AA. Juli 1936. 
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An Apparatus for “Optical“ Demonstration 
of some Geometrical Features of Electron 
Diffraction Photographs. 


By W. G. Burgers in collaboration with J. J. A. Ploos van Amstel, 
Natuurkundig Laboratorium der N. V. Philips’ Gloeilampenfabrieken 
Eindhoven (Holland). 


Zusammenfassung. 


Es wird eine Apparatur beschrieben, mit derer Hilfe die Anwendung des 
reziproken Gitters zum Verständnis verschiedener geometrischer Einzelheiten von 
Elektronendiffraktionsaufnahmen in einem Vorlesungsraum »sichtbar« illustriert 
werden kann. 


$ 1. Introduetion. 


Since the application of the electron diffraetion method in crystal 
structure investigations, examples of diffraction photographs have been 
frequently obtained with geometrical features apparently different from 
those commonly observed with X-rays. As examples!) may be mentioned: 
the occurrence, in the case of single crystals, of “Laue’” photographs, 
while using monochromatic radiation; the appearance, on “Debye- 
Scherrer” photographs of polycrystalline preparations, of oval-shaped 
lines; or, in normally looking photographs of this latter type, the total 
absence of definite interference circles. As set forth in papers of various 
authors?), these differences find their cause in factors such as the extreme 
short wave-length for electrons (a few hundredths of an Ä-unit for elec- 
trons of 30—50 kV. velocity) as compared to that of X-rays (-1Ä); 
low resolving power due to small depth of penetration; further, for exam- 
ple in evaporated layers of various substances, the presence of pronounced 
preferred orientations of the crystallites, and so on. 

The specific influence of each of these factors can be easily 
recognized®) by making use of the conception of the reciprocal lattice, 


4) See e.g. for several excellent examples: F. Kirchner, Ergebn. d. exakt. 
Naturwiss. 11 (1932) 64. 

2) The following may be mentioned: Bragg, W.L., Nature 124 (1929) 125; 
Thomson, G.P., Proc. Roy. Soc. London, (A) 188 (1931) 1; Laue, M. v., Z. Kri- 
stallogr. 82 (1932) 427; Kirchner, F., Ann. Physik 18 (1932) 53; Trillat, J. J., and 
v.Hirsch, Th., Z. Physik. 75 (1932)784; Laves,F., and Nieuwenkamp, W.,Z.Kri- 
stallogr.90(1935)273; Darbyshire, J.A., Proc. Roy. Soc. London, (A)152(1935) 104; 
Pinsker, S.G., and Tatarinowa, L.I., Phys. Z. d. Sowj. Un. 8 (1935) 602. 

3) See the papers mentioned in the preceding footnote; for an excellent com- 
prehensive survey of these questions the reader may be referred to a treatige by 
E. Schiebold in Kolloid. Z. 69 (1934) 266. 
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introduced into the study of crystal structure by P. P. Ewald!) and 
M. von Laue, with the aid of which also the geometrical features of 
X-ray photographs are so readily understood?). 

With the purpose to explain to a larger audience the essential prin- 
ciple of this method and the conclusions which with its help.can be drawn 
from electron diffraction photographs, we thought of a means of illu- 
strating the underlying idea by some kind of demonstration experiment. 
This led to the rather simple “optical” demonstration apparatus de- 
scribed in the following lines, with the aid of which several geometrical 
features of electron diffraction photographs can be illustrated in a lecture 
room, with an exactness sufficient for a general understanding of these 
phenomena. 


$ 2. Prineiple of demonstration. 


In what follows the principles underlying the conception of the 
reciprocal lattice and its application to the “‘construction” of the directions 
of the diffracted beams are supposed to be known. We may thus start 
at once from the fact that the “pattern” of a monochromatic diffraction 
photograph can be obtained by projecting from the centre of the so- 
called sphere of reflection (with radius A/A) on the photographie plate 
or film all those points of the surface of the sphere, which, in the course 
of the exposure, coincide, either continuously (single crystal in a definite 
position; powdered or fibre-crystals) or temporarily (rotating or oscillating 
crystals) with reciprocal lattice points. For the sake of shortness, these 
special points on the surface of the sphere of reflection will be called 
“refleeting points”. 

In ordinary electron diffraction experiments (30—50 kV. electrons), 
the effective part of the sphere of reflection, on account of the short 
length of the electron waves (see $ A) can, as set forth in the papers cited, 
for most practical purposes be replaced by a flat plane, perpendicular 
to the direction of the incident beam, i. e., if we confine ourselves to the 
current case, parallel to the photographic plate. It will thus be clear?) 
that the “pattern” of the electron diffraction photograph is practically 
conform to that formed by the “totality’” of the “reflecting points” in 
the plane of reflection. If these (and only these) points of that plane were 


4) Cf. Ewald, P. P., Historisches und Systematisches zum Gebrauch des 
„Reziproken Gitters“ in der Kristallstrukturlehre. Z. Kristallogr. 98 (4936) 396. 

2) See especially J. D. Bernal, Proc. Roy. Soc. London, (A) 113 (1926) 447. 

3) Compare Thomson, G.P.; Kirchner, F.; Trillat, J. J., and v. Hirsch, 
Th.; Darbyshire, J. A.; Pinsker, S. G., and Tatarinowa, L.I.: loc. cit. (see 
footnote 2 on p. 54). 
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“yigible”, a true image of the geometrical character of the eh: 
diftractidn photograph would be obtained by simply looking at the plane 
of reflection from a direction perpendieular to this plane. This idea can 
be realized in the following manner. By means of a projector a flat plane 
of light is produced in a darkened room: this light-plane represents 
the plane of reflection. A reciprocal lattice, made of highly light-reflect- 
ing points, is brought into the path of the plane of light, in such a way 
that the latter passes through its origin. In the darkened room only 
lattice points lying in or just passing through the plane of light are visible, 
either continuously or for a short moment, depending thereon whether 
the lattice is held in a fixed position or moved in some way, for example 
rotated about a “crystallographic axis”. The totality of the visible points 
looked at from a direction perpendicular to the plane of light, will then 
from a geometrical point of view, be analogous to the pattern shown by 
the diffraction photograph obtained from a crystal, with periodicities 
correlated to those of the reciprocal lattice used!), if irradiated by the 
electron beam in a position (eventually the positions) corresponding to 
that of the reciprocal lattice model. 


$ 3. Construction of demonstration apparatus?). 


The experimental arrangement used by us is shown in Fig. 2, which 
may be explained by means of the schematical drawing of Fig. 1. 


An electric lamp A with a straight filament of about 20 cm length is mounted 
at one end of a closed box B, the other end of which can be shut off with a vertical 
. slit C of a few mm. width®). From the slit emerges the ‘plane of reflection” D. The 
box is fixed on a rectangular wooden board E of about 70 cm. length, which can 
be turned about a vertical axis F, fastened to a second reetangular board @, which 
forms part of the support for the holder of the reciprocal lattice models. For these 
latter, models were used of the type illustrated in Fig. 3. They are built up of 
parallel thin rods of about 30 cm. length, with one end fixed in a (circular) wooden 
block H, their other ends being kept in fixed position by means of a transparent 
sheet of celluloid K. The distance apart of the rods is a few cm. But for the parts 
representing reciprocal lattice points, the rods are blackened with paint, in order 
to reflect as little light as possible. The lattice points themselves, on the contrary, 
are marked by white highly light-reflecting paint. 


4) The mutual distances of the points in the reciprocal lattice-model must 
be inversely proportional to the actual periodicities of the real erystal lattice. 

2) It need not be emphasized that the described arrangement can be perfected 
in several ways. 

3) On the photograph of Fig. 2 this slit has been replaced by a much wider 


one (about 2 cm.), before which a cylindrical lens is placed. Its purpose is explained 
in $4. 
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Fig. 1—2. Apparatus for optical demonstration of electron diffraction photographs. 


Fig. 4. Schematical drawing (for explanation see text). 


Fig. 2. Actual apparatus. 
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The three models shown in Fig. 3 were constructed (cf. example II $5) to 
demonstrate electron diffraction photographs of hexagonal (eventually pseudo- 
hexagonal) crystals like graphite, mica, cadmium iodide. For this reason the rods 
were arranged at the corners of equilateral triangles (side-length 4 cm.), whereas 
the actual lattice was indicated either by points (Fig. 3a)!) or by short lines (Fig. 3b), 
the latter case applying?) to a crystal consisting of such a small number of elemen- 


c b a 


Fig. 3. Reciprocal lattice models. 


The white dots resp. lines represent the actual lattice “points” or lattice 
“Tegions’” 
a lattice points: corresponding to a crystal with “perfect’’ resolving power; 
b short:lattice lines: corresponding to a crystal with “imperfect’ resolving power 
in one direction; 
c lattice lines of indefinite length: corresponding to a “‘cross-grating crystal”. 


tary lattice layers as to possess perfect resolving power only in directions parallel 
to the plane of the layers (i. e. perpendicular to the lattice rods), but low resolving 
power in directions perpendicular to this plane. The extreme case of Fig. 3c, where 
the whole length of the rods is whitened, represents the reciprocal lattice of a single 
(“mono-atomic” or ““mono-molecular”’) hexagonal layer, the plane of which is per- 
pendicular to that of the rods?). 

By means of a short bar in the centre of the wooden block H, the models could 
be clamped into the holder Z, which could be rotated by an electric motor M, 


4) For a definite erystal, the distance apart of the points on a rod must be 
correlated with the distance of 4cm., chosen for the lattice rods. For cadmium- 
iodide, for example, it is 2.2 cm. 

2) Kirchner, F., Ann. Physik. 13 (1932) 53. 

3) Cf. v. Laue, M., loc. ceit.; Laves, F., and Nieuwenkamp, W., loc. eit. 
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fixed on the rectangular board G. By this device the models could be brought 
into the path of the “plane of reflection” either in some fixed position or quickly 
rotating about an axis N (horizontal in the apparatus). They were adjusted relative 
to the plane of light in such a way that the latter passed exactly through a reciprocal 
lattice point (or the centre of a reciprocal lattice line in a model like Fig. 3b), 
lying on the central rod of the model, this point representing the origin of the 
A lattice. 

Looking through the transparent celluloid sereen K, mentioned above, the 
light-refleeting lattice points were clearly visible for an observer standing some- 
where in front of the demonstration apparatus!). 


_ 


$ 4. Possibilities of the apparatus. 


The above device allowed the ““demonstration” of (a) “single-erystal 
photographs”, the crystal occupying some fixed position, (b) “single- 
crystal rotation photographs”, or, which amounts to the same, Debye- 
Scherrer-photographs of an arrangement of crystals, possessing a pre- 
ferred orientation rather often occurring in praxis (graphite layer, eva- 
porated layer of crystals like cadmiumiodide), defined by the presence of 
a common axis (“fibre-axis’’), perpendicular to a crystal plane: in these 
latter cases the models, while “irradiated”’ by the plane of light emerging 
from the slit C, are fastly rotating about the axis N. Further, for both 
types of photographs the influence can be shown of turning the crystal 
or crystal arrangement over a practically arbitrary angle about an axis 
(F in Fig. 4), perpendicular to the incident beam (which latter, as always 
must be kept in mind, comes from a direction perpendiecular to the plane 
of reflection). For fibre-erystals in this way the effect of varying the angle 
of incidence relative to the fibre-axis from parallel to oblique (or even 
perpendicular) position can be elucidated. Finally, by performing the 
experiment with reciprocal lattices of the type shown in Fig. 3b and e, 
the influence of decreasing resolving power of the fibre-cerystals in the 
direction of the fibre-axis may become apparent. 

A diffieulty was experienced by trying to show the influence of 
a certain amount of scattering of the positions of a crystal 
about an average position. To imitate this, it would have been necessary 
to oscillate the reciprocal lattice about its origin as centre over a chosen 
angle. This would involve rather large diffieulties in a mechanical model. 
Another way to solve this question would be to replace the model repre- 


4) In connection with this necessary condition, the whole apparatus was 
mounted on a support (visible in Fig. 2), which allowed to turn “model-holder 
+ light-plane” about a vertical axis in any desired position, so that in an amphi- 
theatre the effect could be demonstrated in turn to different parts of the audience. 
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senting the reciprocal lattice for the individual erystal by a model corre- 
sponding to the locus of all the positions due to the scattering. 

When dealing with erystallites with perfect resolving power in all directions, 
the reciprocal lattice of which is built up of points, the locus just-mentioned has 
for each point the shape of a spherical cap, with the origin of the reciprocal lattice 
as centre. It is clear that, in this case, on passing the plane of reflection, “refleeting 
regions” will be obtained consisting of ares of eircle, with an angular length depending 
on the degree of scattering assumed. 

This does not apply to the case that we deal with erystallites with 
imperfect resolving power. In this case the reciprocal lattice of each 
individual erystallite consists already of definite regions!) instead of 
points, and the loci due to scattering about an average position have a 
fare more complicated shape. 

Obviously also this method would offer serious difficulties in all 
but extremely simple cases. We might, however, have recourse to another 
solution by substituting for the “‘scattering’’ of the cerystal- 
positions a corresponding ‘“‘oscillation’’ of the incident 
beam, or, which amounts to the same, of the “plane of reflection”” (i. e. 
in the demonstration apparatus (Fig. 4) the “plane of light” D). In the 
actual diffraction experiment this would make no difference if only the 
relative position of photographie plate and incident beam remained the 
same during the whole exposure. On applying this alternative solution 
to the demonstration apparatus, the observer, which must always be 
looking at the pattern in the direction of the incident beam, ought to 
oscillate “synchroneously” with the oscillating plane of light D. In praxis 
this would be rather troublesome. 

It seems obvious, however, that with regard to an oscillation of 
this plane over a few degrees about an axis lying in the plane (that is 
perpendicular to the direction of the incident beam), the difference be- 
tween the patterns as seen by an “oscillating”’ observer and by an observer 
looking at the illuminated points from a fixed direction perpendicular 
to the average position of the said plane would be only slight. 

Now a scattering of the plane of light about one definite axis lying 
in the plane can easily be brought about. 

To this purpose (compare Fig. 4, which represents a schematical 
view of the light projector as seen from above), the flat plane of light 


1) See for a general treatment of the dependence of the shape of these regions 
on the habitus of the crystal a recent paper by v.Laue, M., Ann. Physik. 26 
(1936) 55. In this paper an explanation is given of remarkable diffraction photo- 
graphs with star-like interference spots, obtained by Kirchner, F.,and Lassen, H., 
Ann. Physik. 24 (1935) 443. 
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(D in Fig. 4) is replaced by a “dihedral angle DD’ of light”, by substi- 
tuting for the slit O in Fig. 1 a vertical eylindrical lens O. This lens, 
visible in the photographic reproduction Fig. 2, has a focal distance of 
about 10 cm.!). It is placed so that the focal line P passes through the 
origin of the reciprocal lattice (which lies on the axis N : cf. again Fig. 4). 


The “two-dimensional” scattering of the plane of reflection brought 
about in this way, sufficed for the special case, where we applied it. We wanted 
to show (cf. $5, Example II) the influence of scattering on the geometrical appear- 
ance of the diffraction photographs, in particular for test-pieces consisting of ery- 
stallites with a common (fibre-)axis of the type already mentioned in the beginning 
of this $. As said before, a test-piece of this kind is represented in our apparatus 
by a reciprocal lattice model rotating fastly about the axis N in Fig. 1. 
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Fig. 4. Schematic drawing (as seen from above) of the path of the light in the 

projector of the demonstration apparatus, if a cylindrical lens O is used instead of 

a narrow slit at CO (cf. also Fig. 4). In this way a “dihedral angle’’ of light (DD) is 

formed, which corresponds to a ““two-dimensional’” scattering of the incident beam 

about the focal line P of the lens (which stands perpendicular to the plane of 
the drawing). 


Photographs of such fibre-textures are generally taken with the incident beam 
either parallel to the fibre-axis (i. e.: the light-plane D perpendicular to it) or inelud- 
ing an oblique angle with this axis. In this latter case in praxis the test-piece is 
turned over the said angle about an axis perpendicular to the incident beam: that 
is (cf. Fig. 1) the rotating model in the apparatus is turned (by turning the rectan- 
gular board G) about the vertical axis F lying in the plane of light D, which coin- 
cides with the focal line P of the lens O (cf. Fig. 4). 

Now in a fibre-texture of the discussed type, the position of the fibre-axis 
may be “scattered‘“ about an average position in all possible directions. 

A closer consideration of the actual conditions shows, however, that in the photo- 
graphs taken with “oblique ineidence”, the scattering of the fibre-axis in the plane 
passing through the incident beam hasa major influence on the appearance 
of the diffraction pattern compared to that of scattering in other directions?). 


4) The lens was made by sawing a glass-tube of 6 cm. diameter lengthwise in 
two halfs; after grinding, the sides were sealed with plane glass plates, and the so 
formed recipient filled with water. 

2) It would occupy too much place to discuss the exact reason in detail and 
we may refer to the actual examples shown in the following paragraph for an 
“experimental” proof of this assertion (cf. also footnote 2 on p. 69). 
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As the focal line of the lens O in Fig. 4 stands perpendicular to this plane, 
the effect of scattering of the fibre-axis can thus be demonstrated (with the in- 
accuracy discussed higher-up) for the above mentioned “prineipal”’ direction of 
scattering. 


$ 5. Results. 


In the following figures a few examples are given of “diffraction 
photographs”, obtained by photographing the optical image shown by 
the model for various cases. Together with them actual electron dif- 
fraction photographs, which they should illustrate, are reproduced. A 
consideration of the photographs will show that, although, of course, 
differences exist, several important geometrical characteristic features 
of the eleetron diffraction photographs are clearly demonstrated. 
This relates especially to the case of crystals with low resolving power 
these giving rise to remarkable effects, perhaps not so easily grasped 
without the help of the apparatus. 


Much more striking is the direct observation in a dark room of the pattern. 
In practice, a difficulty while constructing the demonstration apparatus consisted 
in the fact that also the black parts of the lattice rods between the actual lattice 
points showed up while passing the light plane. We did not succeed in finding a 
cover-layer of such intense blackness that those parts remained absolutely invisible?). 
Therefore, while considering the patterns, it is necessary to abstract from the weak 
parts. During the actua] demonstration in a dark room, this can be brought about 
to a large extent by half-closing one’s eyes. 


Example I (Fig. 5a—f): “Laue”-photograph of an aggregate of 
erystallites scattered about a definite position. 


The test-piece used was a thin nickel-iron foil, obtained by vigorous etching 
of a rolled band, which had been recrystallized. In the recrystallized state the 
erystallites occupy the “cube-position”, i. e. a cube-face and a cube-side are parallel 
to respectively the plane and direction of rolling, the scattering about this ideal 
position being about 5—10°2). Three photographs (Fig. 5a—c) were taken: in a 
the direction of the incident beam was normal to the foil, whereas b and c were 
obtained after turning the foil about a [004 ]-direction (vertical in the photographs) 
over 183° and 45° respectively. The three photographs so obtained correspond 
to similar ones obtained by G. P. Thomson?) from a copper- and a silver erystal 
and by J. J. Trillat and Th. v. Hirsch) from hammered gold and platinum- 
foil. In Figs. 5d—f the corresponding “diffraction patterns” as shown by the 


4) I am indebted to Dr. J. H. de Boer for suggesting that this difficulty 
might be overcome by marking the lattice points with fluorescent paint and 
irradiating with ultraviolet light. 

2) Burgers, W.G., and Snoek, J.L., Z. Metallkde. 27 (1935) 158. 

3) Thomson, G.P., loc. eit. 

4) Trillat, J. J., and v. Hirsch, Th., loc. eit. 
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Fig. 5. Optical demonstration of electron diffraction photographs of a crystal in a 
“fixed’” position. 
b, c, Actual transmission photographs of a nickeliron erystal; [004] direction 


vertical; 


: electron beam // [400]; 
: electron beam // [340] (erystal rotated about [001] over 483°); 


a 
b 

c: electron beam // [140] (erystal rotated about [001] over 45°); 

d, e, f: Optical illustrations of the cases a, b and c (for explanation see text). 
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demonstration apparatus are reproduced!). They probably do not need much 
commentary. As nickel-iron has a cubic face-centred structure, the reciprocal 
lattice used was cubic body-centred?) (the actual model was of the type shown in 
Fig. 3a, with lattice points; the side of the elementary cube was made 5 cm.). 
On considering the photographs d—f, it ought to be kept in mind that the 
incident electron beam in all three cases comes from behind the plane of the paper. 
This corresponds to the fact, clearly visible on the photographs, that the position 
of the “plane of reflection” (i. e. the plane of light) is the same in all three cases and 
parallel to the plane of the paper. The model, however, occupies three different 
positions, corresponding to those mentioned above for the actual foils, its axis 
including with the incident beam angles of respectively 0°, 493° and 45°. 


The photographs d—-f show that the lens O (cf.Fig.4) instead of the slit C (ef.Fig.1) has been 
used: in this case this was done to demonstrate the necessity, in case of a erystal with perfect resolving 
power (corresponding with a model with reciprocal lattice points), to assume a certain scattering 
of the erystallites about their mean position®): as namely the plane of refleetion is not a truly flat 
plane, but part of a sphere with large radius, it cannot in reality coincide with a reciprocal lattice 
plane and no ‘spot-photograph’’ would thus arise. An alternative explanation of the occurrence 
of such a photograph‘), viz. no scattering of the crystallites, but the latter having imperfect resolving 
power in the direction of the ineident beam (reciprocallattice lines), can be made clear with the appa- 
ratus by using as lattice a model of the type shown in Fig.3b or ce, and replacing the slit C for thelens O. 


Example II (Fig. 6—10): Diffraction photographs of an arran- 
gement of hexagonal crystallites with [0004] as common 
fibre-axis. 

For the photographs reproduced in Figs. 6—7—8, the three reciprocal lattice 
models shown in Fig. 3, and discussed in $3, were used. These models consist of a 
hexagonal arrangement of rods, the actual lattice consisting of points (a), short 
lines (b) and full lines (c), thus corresponding to (a) erystallites with perfect 
resolving power in all directions, (b) imperfect resolving power parallel to the 
hexagonal axis (erystals consisting of a small number of basal lattice planes only) 
and (c) a hexagonal “cross-grating”. Irradiated in a fixed position parallel to the 
hexagonal axis, the model shows for all three cases a hexagonal arrangement of 
points, corresponding to the well-known” “Laue”-photograph of mica, first obtained 
by Kikuchi?°). 

We shall now consider an arrangement of hexagonal erystals with [0004] as 
fibre-axis. To this purpose the models are illuminated while fastly rotating about 
the axis N (cf, Fig. 4). Figs. 6—8 represent photographs of the patterns obtained 
with the three models in various cases, illustrated by the schematical drawings. 
In these latter the direction of the (imaginary) ineident beam is indicated by a 
small arrow I; D(DD’) is the line (angle) of intersection of the “plane (dihedral 
angle) of light” with the plane of the paper. a, b and c correspond to the three 
types of models used. 


4) While considering the patterns the remark made in the beginning of $5 
must be kept in mind: only the intensive points are essential, the weak ones (see 
especially pattern e) being due to the not 400% absorption of the black rods of 
which the models were made. 2) Thomson, G.P., loc. eit. pag. 7. 

3) Bragg, W.L., Nature 124 (14929) 125. 

4) Bragg, W.L., and Kirchner, F., Nature 127 (1934) 738; Kirchner, F., 
loe. eit. in footnote 4 on p. 54 (see in particular Fig. 3 of Kirchner’s paper). 

5) Kikuchi, S., Jap. J. of Phys. 5 (1928)/83. 
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Fig. 6. 


Conditions in demonstra- Actual experimental con- 
tion apparatus: Flat he corresponding | ditions: Incident beam // fibre- 
of light D| axis of rotating to axis. No scattering of the fibre- 
models axis. 


The diffraction pattern consists of full circles, the radii of which are propor- 
tional to y : y3 : y&: y7: y9 etc., a8 a consequence of the hexagonal arrangement 
of the lattice points or lines in the basal plane; they correspond to reflections of 
“prism planes” (400), (110), (200), (240), (300) ete. The photograph shows the 
first three of these circles, viz. (100), (110), (200), and is the same for all three 
lattice models. The pattern thus represents an “incomplete Debye-Scherrer 
photograph”, showing full interference circles of ““prism planes’” whereas the 
interference circles of “‘pyramidal planes” are absent. 

From the occurrence of such a ring photograph it is thus impos- 
sible to decide whether we deal with perfect or imperfect resolving 
power in the direction of the incident beam!). 

The difference appears, however, as soon as the incident beam 
ineludes an oblique angleg with the fibre-axis. This is shown in Fig. 7 
for @ = 45°. 


Fig. 7. 
Conditions in demonstra- Actual experimental con- 
tion apparatus: Flat plane | corresponding Vafilondt Angle between inci- 


of light D cuts the rotating | to Era beam and fibre-axis 45°. 
models under 45° No scattering of the fibre-axis. 


In this case the patterns a, b and c are clearly different: points in a, short 
elliptical arcs in b, full ellipses in c. 

As will be evident from a consideration of the schematical drawings, the 
elliptical arcs in b and the full ellipses in c are the lines of intersection of the flat 
plane of light with the cylindrical surfaces, described by the reciprocal lattice rods 
of the rotating models corresponding to crystallites with imperfect resolving power. 

They are not due to a scattering of the common axis of the erystallites. The 
effect of scattering shows itself in Fig. 8, where the flat plane of light has been 
replaced by a “dihedral angle” of light. 


4), Due to the fact that in reality the “plane of reflection”” has the shape of a 
spherical cap, the interference rings in the case of imperfect resolving power might 
be slightly displaced to larger diameters: cf. Schiebold, E., Kolloid-Z. 69 (1934) 277. 


66 W. 6. Burgers and J. J. A 


| 


Fig. 6. 


. Ploos van Amstel 


Fig. 6—8. Patterns obtained with the 
demonstration apparatus for the case 
that the ““hexagonal’”’ models of Fig. 3 
are irradiated in different direetions 
while rotating fastly about their axis. 
The patterns illustrate for an arrange- 
ment of hexagonal erystals with [0004] 
as common fibre-axis the influence of 


«)variation of angle between direction 
of incident beam and fibre-axis: 
compare Fig. 6 with Fig. 7; 

ß) ““scattering’”’ of the fibre-axis about 
the “ideal”’ position: compare 
Fig.7 with Fig. 8; 

y)imperfect resolving power in a di- 
rection parallel to the fibre-axis: 
compare in Fig. 6-8: a with 
band c. 
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Fig. 7. 
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Fig. 8. 

Conditions in demonstra- Actual experimental con- 
tion apparatus: Dihedral ditions: Angle between inci- 
angle of light DD, cuts the dent beam and (average posi- 
rotating models under 45° tion of) fibre-axis = 45°. Fibre- 


corresponding 


% axis scattered over an angle of 


about 10° in a plane passing 
through the incident beam and 
the axis itself (i. e. the plane 
of the schematical drawings). 


The three patterns a, b ard c can easily be discriminated from those shown 
in the preceding figure. The points of Fig. 7 a are replaced by “cireular 
arcs”!) which (see especially at the left- and righthand side) clearly differ from 
the elliptical arcs, which occur as a consequence of imperfect resolving power 
in the direction of the incident beam (compare Fig. 8a with 7b). Of the original 
“prism’”-rings (100), (440), (200) of Fig. 6 only the parts in the vertical meridional 
line remain; the other arcs are reflections of “pyramidal’” planes. Fig. 8b shows 
the combined effect of both factors, scattering of the fibre-axis + imperfect 
resolving power, resulting in broadened arcs, something intermediate between 
elliptical and circular arcs. Finally, in case of the two-dimensional grating 
(Fig. 8c) full ellipses which are broadened at the ends of the long axis 
are obtained?). 


4) As to the accuracy of the ““demonstration”, compare $4. 

2) The patterns, obtained in this manner, differ from those which are actually 
to be expected, if the influence of scattering of the fibre-axis in all direetions could 
be demonstrated, in the main by the fact that the circular arcs in Fig. 8a, especially 
those in the central vertical line, are too short. We have convinced ourselves hereof 
by constructing the actual pattern to be expected in this case (cf. also. $ 4). 
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In the following figures 9 and 10 few actual electron diffraction photographs of 
arrangements of hexagonal erystallites with a common fibre-axis have been Tepe. 
duced. Fig. 9a shows a photograph of a layer of aquadag (carbon suspension), 
irradiated perpendicular to the plane of the layer. The photograph shows the prism 
rings (400); (140); (200) with radii proportional to YA : Y3: Y4, and corresponds to 
the pattern shown in Fig. 61). From the occurrence of such a ring photograph it 
is thus impossible to say something about the dimensions of the erystallites in a 
direction perpendicular to the plane of the layer (cf. however footnote 1, p. 65). 


Fig. 9. Actual diffraction photographs of a thin layer of aquadag (suspension of 
carbon), deposited on a thin film of cellulose laequer. 
a: Electron bsam perpendieular to the plane of the layer, i. e. parallel to the “fibre- 
axis” [0001]. 

The photograph shows only the “prism” rings (100), (140) and (200), with 
radii proport'onal to yı : y3: Y 4. It thus corresponds to the pattern shown in 
Fig. 6 (“imperfect” Debye-Scherrer photograph). 

b: The specimen has been turned over 45° about the vertical direction. 
The original rings remain visible only in the central vertical line; at the 


sides new circular arcs (“pyramidal’” interferences) appear: the photograph shows 
an analogy with the patterns shown in Fig. 8a and b. 


Fig. 9b?) shows the same specimen after turning it about a line lying in its 
surface (thus perpendicular to the direction of the incident beam) over 45°. The 
interference circles (100), (410) and (200) are only visible in the central vertical 
line, whereas new circular arcs (corresponding to reflections of pyramidal planes) 
have appeared. The photograph thus corresponds to the patterns of Fig. 8a and b; 


4) “Incomplete Debye-Scherrer photographs’” of this type have further 
been published for example by Kirchner, F., (loc. eit. in footnote1l) in case of 
perpendicular irradiation of a layer of evaporated C’dJ, cerystals on a thin film, 
and by Prins, J. A., (Nature 131 [1933] 760) for evaporated layers of Sb, Cd, 
Zn, Bi. 

2) Photographs of graphite similar to those of Fig. 9 have been reproduced 
in a paper by Finch, G.I., Quarrell, A. G., and Wilman, H., in Trans. Faraday 


Soc. 81 (1935) 1051, Fig. 52 and 53. See also Proc. Roy. Soc. London [A] 155 
(1936) 345. 
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the circular arcs show that there exists a certain degree of scattering of the normals 
of the crystallites, whereas the appearance of rather diffuse interference lines points 
to the simultaneous presence of erystallites with perfect and imperfect resolving 
power in a direction parallel to the normal of the crystallites. 

The same effect is still more apparent from the photograph Fig. 10a, which 
is reproduced from a paper by Kirchner (loc. eit. in footnote 1 on p. 54): it relates 
to a layer of CdJ,, evaporated upon a thin collodion film, irradiated in a direction 
ıncluding an angle of 50° with the normal to the layer. This photograph shows 


Fig. 10. 


a: Electron diffraction photograph (due to F.Kirchner)of a layer of CdJ,-crystal- 
lites, evaporated on a thin collodion film. The beam of electron rays included 
an angle of 50° with the normal to the layer. 

b: Superposition of two patterns shown by the demonstration apparatus, correspond- 
ing to similar ones as represented in Fig. 8a and 8c. The actual photograph and 
the pattern have in common the appearance of ellipses (especially the innermost 
is clearly visible on Fig. 10a), which are diffuse at the end of the long axis, and 
further the occurrence of sharp circular arcs. 


sharp rings together with oval shaped lines (these are still better visible in the 
original reproduction) and again points to the presence of oriented crystallites of 
different size. Especially the appearance of the innermost complete ellipse which 
is broadened at the ends of the long axis, may be compared with the appearance 
of Fig. Sc. The simultaneous influence of (4) scattering of fibre-axis and (2) dif- 
ference in resolving power of the various cerystallites can be clearly understood by 
comparing the photograph with the various patterns reproduced in Fig.7 and 8. 

Fig. 10b may serve as a final illustration of this fact: it shows a superposition 
of two patterns, produced by the demonstration apparatus, one of type Fig. 8a 
and one of type Fig. 8c, reproduced on the same picture: the analogy with some 
of the features of Kirchner’s photograph is rather striking. 


Example III (Fig. 14—12): Photograph due to “intramolecular 
diffraction”. 
In Fig. 44 two diffraction photographs of a thin layer of some fatty oil are 


reproduced. Fig. 14a is obtained on irradiation in a direction perpendicular to 
the layer. The original photograph shows a considerable number of rings (at least 10). 


72 W. G. Burgers and J. J. A. Ploos van Amstel 


Fig. 14. a and b: Actual diffraction photographs of an extremely thin layer of 
some fatty oil. 
a: Electron beam | plane of layer. 


b: Specimen turned over 30° about the vertical direction (angle between eleetron 
beam and normal to layer 30°). 


Fig. 12. a: Pattern, shown by the demonstration apparatus after irradiating (com- 
pare the schematical drawing in 5) a rotating lattice model (representing a fibre- 
texture) in a direction including an angle with its axis. On account of the 
relative large distance of the reciprocal lattice points in the direction of the axis 
of the model used, no “pyramidal” reflections appear: the pattern thus corresponds 
to that shown by the actual photograph of Fig. 4b: it follows herefrom (see text) 
that this photograph is due to interference between successive CH,-groups of the 
same molecule. 
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Photographs of similar type have been analyzed by Garrido and Hengstenberg!) 
and by Trillat and Motz2). From these investigations it follows that the rings 
might be described as reflections of ‘‘planes” parallel to the long axis of the mole- 
cules and that we deal with one or more layers of molecules standing perpendicu- 
lar to the plane of the support. The rings thus correspond to a position of the 
lattice as used for the production of the patterns of Fig. 6. 

Fig. 14b shows a second photograph of the same preparation, whereby the 
angle between incident beam and normal to the layer was about 30°. Of the original 
rings only the parts in the vertical central line remain visible, as is the case in all 
the patterns of Figs. 7 and 8. No new “‘pyramidal’” lines appear, however?). This 
means (compare Fig. 12b) that even in this oblique position the plane of reflection 
is not passed by a reciprocal lattice point corresponding to a pyramidal plane. It 
follows herefrom that the distance of reciprocal points in a direction parallel to 
the long direction of the molecule is much larger than the distance in a perpen- 
dieular direction. Herefrom it would follow that the periodiecities of the actual 
erystal lattice, which are inversely proportional to the distances of the reciprocal 
lattice points, are such that the periodicity parallel to the axis of the long chain 
is shorter than that perpendicular to it. This can only be interpreted in this way, 
that the diffraction photograph is caused not by interference between successive 
fat molecules, but by successive (C’H,)-groups of the carbon chain, a conclusion 
already arrived at by Trillat and Motz*). This point can easily be demonstrated 
by the apparatus by constructing a model with points, the distance of which 
parallel to the rods is considerably larger than the distance apart of the rods them- 
selves. If this model, while rotating about its axis, is irradiated in “oblique’”’ 
direction, so that no pyramidal lattice points pass the plane of light (compare 
Fig. 12b), a pattern as shown by Fig. 12a is obtained. 


4) Garrido, J., and Hengstenberg, J., Z. Kristallogr. 82 (1932) 477. 

2) Trillat, J. J., and Motz, H., Trans. Faraday Soc. 831 (1935), 1127. 

3) These reflections do appear at larger angles: They have been observed by 
Garrido and Hengstenberg after turning the specimen over an angle of 32°, 
whereas Trillat and Motz observed them for 50° oblique incidence. 

4) Compare also Murison, C. A., Philos. Mag. 17 (1934) 204, who arrived at 
this conclusion from diffraction photographs taken at grazing incidence from organic 
films spread on some form of backing. 


Eindhoven, 31 March 1936. 


Received, July 1936. 
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Introduetion, 

Evidence of various types has been adduced in support of the con- 
figurations of certain complexes formed by trivalent cobalt. In the case of 
polynuclear compounds, disruption by chemical methods into mononuclear 
compounds of known constitution has been used. The configuration of 
the simpler mononuclear complexes, if not apparent, has often been 
deduced by converting the compound into another cobaltammine which 
exhibits optical activity or stereoisomerism. These chemical methods 
involve the assumption that there is no rearrangement of the groups 
or atoms relative to one another in the complex during chemical 
reaction. This assumption has never been justified for compounds of 
this type. The series of compounds derived from Erdmann’s salt, 
K[Co(NAH3),(NO,),] form an interesting example of the application of 
this method. 

The ion [Co(NH,),(NO,),]” should theoretically exist in two forms, 
cis and trans, but only one isomer is known and to this the eis 
configuration has been assigned since the mono-oxalato derivative, 
NH,[Co(NH3).(NO,),C,0,] has been prepared (from the tetranitro diam- 
mine) in two forms, one of which was resolvable into optical antimers!)?). 
On the other hand, the dioxalato-diammine, NA,[Co(NH,)s(C50,),] is 
known onlyin one form®), whereas two might be expected as in the case of 
Erdmann’s salt itself. In any case, the dioxalato-diammine should be 
resolvable since it is prepared from Erdmann’s salt via an intermediate 
chloro compound, [Co(N H3),C1,(H,0),]Cl, but attempts to resolve it have 
not been successful. It was thought that if only one form of Erdmann ’s 
salt exists, one might expect this to be the trans isomer, and an investi- 
gation of the structure of the ion in the erystalline state would be of in- 
terest. A second reason for investigating this ion is that no compound 
containing coordinated nitrite groups has been studied thoroughly by 
X-ray methods. The silver salts of the above ions have been prepared, 
and the structure of one salt investigated. 


4) Thomas, W., J.C.S. (1922) 2069; ibid. (4923) 647. 
2) Shibata, Y., and Maruki, T., J. Coll. Sc. Tekyo 41 (A917) 2. 
3) Riesenfeld, E. H., and Klement, R., Z. anorg. allg. Chem. 124 (1922) A. 
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The Crystal Structure of Silver Diammino- 
tetranitro-cobaltiate (Ag[Co(NHs)«NO:);). 


By A. F. Wells, Crystallographie Laboratory, Cambridge. 


. the conditions, small needle-shaped erystals 
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Preparation. 

NH,[Co(NA3;),(NO,),] was prepared according to the method of 
Jörgensen!). It crystallises in the orthorhombice system-digonal holo- 
axial. Oscillation photographs about the three axes give the following 
unit translations: a= 41.4, b=142.9, c=6.74Ä (axes as in Groth). 
The density (Jaeger)?) is 1.93, which gives 4 molecules in the unit cell. 
The space group is P2,2,2, (V®). 

The sodium, potassium and thallous salts 
are all isomorphous with the ammonium salt, Nr 
the common development being that shown 
in Figure 1. The bisphenoidal arrangement of 
the {441} faces is not shown in Groth?), but 
is important confirmation of the class. The Re 
thallous salt has: a=11.2, b=12.9, c=6.84 Ä äi 
(from layer line separations), and density 3.24 
(flotation); space group P2,2,2,, and 4 mole- ne PEN 
eules in the unit cell. noid. The other forms are 

The silver salt was prepared by treating {010}, m {110} and r {104}. 
a warm solution of the ammonium salt with - 
silver nitrate solution, when it is precipitated 
as thin yellow flakes. On slow recrystallisation 
erystals with the development shown in Figure 2 
were obtained, the forms observed being a {100}, 
m {110}, g{A01}, r{A11} and c{001}. By varying 


Fig.4. A crystal of 


were formed with m (A110) as prism face. The _ ; 
faces are indexed in accordance with the X-ray ae Ars! real .55 

i glCo(N H;),(NO;),]. 
unit cell. The crystals belong to the tetragonal 
system. The double refraction is weak, negative, and there is marked 
dichroism which is best observed in the prismatic erystals. For vibra- 
tions along the c axis the light transmitted is yellow, and for vibrations 
perpendicular to the axis, orange. This paper deals with the structure 
of this silver salt. 

The Unit Cell and Space Group. 


Oscillation photographs (CuK, radiation) gave the following cell 
dimensions: a = 6.97, c = 10.43 Ä, —c:a=41.496:1. The density 


4) Jörgensen, $.M., Z. anorg. allg. Chem. 17 (1898) 476. 
2) Jaeger, F.M., Z. Kristallogr. 39 (1904) 569. 
3) Erdmann, O.L., (with Werther), J. prakt. Chem. 97 (1866) 410. 


(by flotation) is 2.54. There are 2 molecules of Ag[Co(NA;),(NO,),] in 
she unit cell. When tested in liquid air there is no indication of pyro- 
electrieity. Weissenberg photographs were taken about the [100], 140] 
and [001] axes, the second having a strongly pseudo-cubic appearance 
(this pseudo-cell has the dimensions: @’ = 9.86, c = 10.43 Ä). 

At first sight it appeared that the lattice was body-centred, the 
following halvings being observed on Weissenberg photographs about 
the a and c axes: h00 halved for Aodd, 00] for l odd, hkO for (h+k) odd 
and %0l for (+1) odd. On oscillation photographs hhl is halved for I odd, 
but the other absences were peculiar. The three types of indices which 
would be missing for a body-centred lattice are uuu, ggu and ugg (9 = 
even, 4 = odd). Of the first type only faint traces of two or three were 
_ present; none of the second type were observed, but some of the third 
appeared — all with low indices. These reflexions where A+k+l is odd 
were without exception very weak and were observed only on intense 
oscillation photographs. The lattice is therefore primitive and the space 
group is P4/nnc (Di,). The above observations suggest that the whole 
structure is approximately body-centred but with some of the lighter 
atoms in non-body-centred positions halving the cell in the direction 
of the c axis. 


The Equivalent Positions. 


The following atoms have to be placed in the unit cell; 2Co, 2Ag, 
4N, (the 12H atoms of the ammonia groups will be neglected), 8N3+ 
and 16 Oxygen atoms. The approximately cubic pseudo-cell suggests 
a cubic close packing of the complex ions with the silver ions in the inter- 
stices. The side of the simpler cell (ca. 7 Ä) is twice the effective radius 
of such a group (see for example — Na,[Co(NO,),])*). The cobalt and 
silver atoms must occupy between them the positions (a) 000 and (b) 
330 on 4-fold axes?). The ammonia groups will then occupy the position 
(e) 00u, the alternatives, (c) 300 and (d) }04, giving quite unreasonable 
Co-NH, separations —3.5 and 4.3 Ä respectively. The only possible 
positions for the 8 N atoms of the nitrite groups are (h) vvO or (f) w00. 
The latter is excluded since with any reasonable configuration of the 
nitrite groups it is not possible to explain the intensities in the Ak0 zone, 
particularly the relative intensities of 200 and 400. The 16 oxygen atoms 
are placed in the general position (k) xyz. All the atoms except the 46 
oxygen atoms form body-centred lattices (/4/mmm), the reflexions of the 


4) Ferrari, A., and Colla, C., Atti Accad. Lincei (vi) 14 (4931) 435. 
2) The nomenclature adopted is that of the “International Tables”. 
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types uuu, ggu and ugg being due only to oxygen atoms. The positions 
of the silver and cobalt atoms account for the very strong first two orders 
from (110) and the steady falling off in intensity of the higher orders, 
and also for the general weakness of all reflexions with Z odd. The plane 
of an NO, group (i. e. the plane containing the two N—O bonds) cannot 
be (1) horizontal, since there is not room for all the oxygen atoms in planes 
at heights 0 and #, or (2) vertical, since the structure would then become 
body-centred. The planes of the NO, groups are therefore somewhat 
inclined to the vertical. 


| Determination of Parameters. 

There are five parameters to be fixed, u, v, x, y, and z, but no at- 
tempt was made to determine u, since the effect on the calculated inten- 
sities of small movements of the four ammonia groups is too small to be 
of use. A value of u = 0.22 was assumed, corresponding to a Co-NH, 
separation of 2.30 Ä. The structure factors for the planes in the Ak0 zone 
involve the parameters v, x, and y and for any given value of v, and y 
must each lie within certain ranges to satisfy such observed intensity 
relationships as A410 » 220> 400 z 310> 330> 440> 200. Of the hkO 
reflections 310 is the most intense and is slightly stronger than 400. The 
most satisfactory agreement with the observed intensities was found 
with v = 0.18 — 0.20, x x 0.31 and y » 0.22, the complementary 
values x » 0.49 and y » 0.28 being also permissible at this stage. 
For planes in the hkO zone it is immaterial which of the positions (a) or 
(b) is occupied by cobalt and which by silver, and the same is true of 
h0l planes when h and ! are even. When h and l are odd, however, we 
have in the structure factor 2 fo, —2f4, 7 2/4, — 2 fc, in the two 
cases. With the cobalt in (a) and the silver in (b), the contribution towards 
yI for 301 and 303 from all the atoms except oxygen is almost the same 
and is negative. Since 303 is observed to be stronger than 304, the con- 
tribution from the 16 oxygen atoms for 303 must be more negative than 
that for 301, and accordingly we require the parameters x » 0.31 and 
y » 0.22. High order reflections cannot be used to determine the para- 
meters more precisely since these receive no appreciable contribution 
from the light nitrogen and oxygen atoms. 

The orders 001 do not fall off uniformly but on the contrary 008, 
0040 and 0012 are all of comparable intensity. Of the A0l planes those 
with both indices odd are weak, and of these 303 is the strongest. The 
planes 507 have negligible intensities. It is clear that these facts are 
accounted for if the oxygen atoms are placedin planes at heights approx- 


imately 1/40, 4/10, 6/10 and 9/40, and if a value ofv » 0.2 is chosen. 
The fact that all the important intensity relationships are thus explained 
makes it difficult to determine the parameters precisely using the quali- 
tative information available, though it establishes the essential correct- 
ness of the structure. The 
variation in YI with z ofsome 
of the orders 00/ is shown 
in Figure 3, from which it 
is evident that a value of z 
between 0.08 and 0.40 is re- 
quired (004 has a conside- 
rably greater intensity than 
the higher orders. By using 
intensity relationships be- 
tween AhOl planes, e. g. 
303 > 301, 402 > 202, 
204 > 404, etc, it was 
found that the most satis- 
factory combination of para- 
meters was 


0 0,05 N z—_— 95 (u= 0.22), 
v=041%b, x= 0.31, 


Fig. 3. Variation with 2 in yı for. orders 001. y= 0.22 and z= 0.09. 


The intensities calculated from these parameters agree very well with 
those observed for all types of planes (see Tables I and II). Small alter- 
ations in v have very little effect on the calculated intensities of most 
planes, and consequently this parameter is less certain than the others. 
On the other hand, an independent check on the oxygen parameters is 
afforded by caleulating the structure factors of some of those hkl planes 
which are due to oxygen atoms only. These are shown in Table III, 
and it is seen that the structure explains the appearance of reflexions 
of the type ugg and the absence of ggu and uuu. 


The f-curves used for N3+, N and O2" were those of Jamesand Brind- 
ley, while for the heavy atoms Coand Ag the mean of the values of James 


and Brindley and Pauling were used. The values of yI given in the 
tables were calculated by means of the formula: 


ir, 4 + cos? 20\3 
I F( I) j 


| 
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The intensities for planes hkl (Tables II and III) were observed on os- 
cillation photographs, and those in Table I from Weissenberg. photo- 


graphs about the a and c axes. 


Observed and Calculated Intensities— Ag[Co(NA;).(NO;).]- 


Table I. 
Icons Plane 
m 0040 
vs 0012 
ms 101 
w 103 
vvs 405 
vvs 107 
8 202 
ms 204 
m 206 
ms 301 
vs 303 
8 305 
ms 307 
ms 402 
ms 404 
ms 406 
m 504 
ms 503 
ms 505 
vvs 507 
v8 602 
FR 604 
ms 606 


Vlias: 


80 
85 


1 obs. 


B 

8 
m 
m 
vw 
ms 
v8 


8+ 


Table II. Intensities of General Planes with (A+k+|) even. 


Plane 


142 
414 
146 
418 
44410 
332 
334 


Plane Veax. 
200 38 
400 124 
600 67 
800 38 
410 262 
220 235 
330 73 
440 64 
550 48 
660 64 
310 139 
350 69 
370 50 
510 67 
10 58 
240 67 
260 48 
280 85 
460 62 
002 340 
004 107 
006 40 
008 63 

uug 
Vesı % 2 obs. 
147 v8 
142 v3 
79 8 
59 ms 
50 m 
70 
96 s+ 
74 8 
46 m 
78 8 
73 8 
77 8 
55 ms 


124 
123 
4125 
427 


ugu 


40 
57 
30 


Plane Wesıe. 7, obs. 
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222 
224 
226 
228 
2240 


462 


999 


139 
85 


Plane Vleaie. Tops. 


v8 


Table III. 


ugg 
Plane F 

422 7.3 
124 6.3 
426 2.0 
128 7.9 
142 44.7 
144 10.0 
146 3.2 


Caleulated Structure Factors in er 


I obs. 


gg9u 
Plane F ae 
241 0.4 — 
243 0.8 — 
245 0.2 — 
261 1.4 — 
263 2.6 _ 
265 0.8 — 
461 1.6 — 


Diseussion of the Structure. 


131 
133 


137 
151 


The structure is most simply described as a slightly deformed face- 
centred cubic packing of the complex ions (NaCl structure) referable to 


a pseudo-cubie cell with the dimensions, a’ — 9.86 Ä, (Y 2a), c=1043 Ä. 


Fig. 4. The packing of the oxygen atoms in the layers at +z, and their rela- 
tion to the Co, Ag and N®+ atoms in the base of the unit cell. The Co—N3 + 
and N—O bonds are shown for one complex ion. The ammonia groups at (00%) 


etc. are omitted. 


The dotted lines in Figure 4 show part of this cell, which would contain 
4 Ag[Co(NH,;),(NO,),]. The silver ions occupy the spaces between the 
large complex ions and consequently each Ag has eight equidistant 
oxygen neighbours at a distance of 2.54 Ä, forming a skew tetragonal 
prism around the silver atom. The O—O separations are given in Table IV 
which summarises the interatomic distances. The next nearest neighbours 
of a silver atom are two ammonia groups on opposite sides of the silver 


Pr 


e 
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on a four-fold axis at a distance of 2.92 Ä. The fact that the ammonia 
groups lie on four-fold axes probably indicates rotation of these groups. 


Table IV. 
Distance in Ä Distance in Ä 
Co—NH, 2.301) NBH;—-0 (1) 2.98 
Co—N>®+ 1.922) (2) 3.08 
Ag—0 2.54 0 -O0Bc 3.33 
—NH, 2.92 AB 3.25 
N-0 1.25°) CD 3.75 
0-0 2.08 AD 3.60 


Each cobalt atom is surrounded by six nitrogen atoms in an octahedral 
configuration. The distance Co—NH, was assumed to be 2.30 Ä, and 
this leads to NH,-O separations of 2.98 and 3.08 Ä, suggesting that 
the value chosen for the parameter u is not far from the correct value. 
The distance between Co and N®* of an NO, group is rather uncertain 
since, as already mentioned, the parameter v cannot be precisely deter- 
mined. This parameter also affects the N—O bond length within the 
NO, group and the angle between the N--O bonds. The O—O separa- 
tion within the NO, group is determined by the parameters x, y and z 
of the oxygen atoms only, which can be to some extent independently 
checked and so should be fairly reliable. The value found is 2.08 Ä., 
very nearly the same as that found by Ziegler forthe NO, ion in NaNO, 
(2.09 Ä)?). The NO, group is here in very different surroundings from 
the NO, ion in NaNO,, and also from the nitro group in an organic mole- 
cule. The configuration of the nitro groups in p-dinitrobenzene has been 
investigated®), and it is found that the group is not symmetrical, having 
different N—O distances, 4.10 and 1.25 Ä, and an inter-bond angle 
of 130°. The O—0O separation, however, is 2.414 Ä, not very different 
from that in the nitrite ion. In the present case, owing to the uncertainty 
concerning the exact value of v, the inter-bond angle of 412° and the 
N--O separation of 1.25 Ä are not very significant, though there may 
quite well be some distortion of the group. An increase of 0.01 in v (to 
v= 0.205) gives N—O=4.20 Ä and an angle of 120°, showing that- 
within the limits of the experimental error the NO, group here has a 
configuration not very different from that of the nitrite ion. 


4) assumed. 2) less reliable since dependent on v. 
3) Ziegler, G.E., Physic. Rev. ii, 88 (1931) 1040. 
4) James, R. W., King, G., and Horrocks, H., Proc. Roy. Soc. London (A) 
153 (1935) 225. 
Zeitschr. f. Kristallographie. 95. Bd. 6 
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The reason for investigating this compound was to establish the 
configuration of the ion [Co(NH3;),(NO,)4], i.e. to find whether the 
two ammonia groups were in cis or trans positions relative to one another. 
The point symmetry of the position (a), 000, is 42 (D,), showing that the 
complex ion has the trans configuration. The planes of the four NO, 
groups are inclined to the plane containing the four N®* ions as may be 
seen in Figure 4, where the Co-N®* and N—O bonds are shown for one 
complex ion. On the basis of chemical evidence the cis configuration 
was assigned to this ion (in the ammonium salt). It is clear that the 
mechanism of substitution in such coordination complexes is not so simple 
as is usually thought, and that the position of a group entering the com- 
plex is not necessarily the same — relative to the others — as that of 
the group or groups replaced. 
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Summary. 

The crystal structure of Ag[Co(NA,),(NO,),] has been determined. 
The crystals are tetragonal, a = 6.97, c= 10.43 Ä, and the space group 
is P4/nnc (D},). There are 2 molecules in the unit cell. From the space 
group it follows that the NH, groups in the complex ion are in the trans 
positions, whereas chemical evidence assigns the cis-configuration to this 
ion. The structure is essentially a distorted face-centred cubic packing 
of the complex ions with the silver ions in the interstices. The corre- 
sponding ammonium and thallous salts are orthorhombie (digonal holo- 
axial) with space group P2,2,2, (V*) and 4 molecules in the unit cell. 
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Abstract. 


This paper presents an extended study leading to the correct crystal structure 
of arsenopyrite (FeAsS) and the arsenopyrite group of crystals. Exceptional diffi- 
culties prevent the usual easy crystal structure approach. 

Part I presents a review of the literature together with the results of three 
distinet new cell studies: 1. an oscillation and laue study of the Franklin arsenopy- 
rite, 2. an equi-inclination Weissenberg study of the Spindelmühle arsenopyrite, 
and 3. an equi-inclination Weissenberg study of the Gudmundstorp gudmundite. 
The new data differ from those found in the literature. The photographs apparently 
indicate space groups Cmmm, C'mm, or 0'222 for this family of erystals. 

Part II presents a study of the crystal structure of the group, leading to the 
crystal structure of arsenopyrite in particular. It is first shown that no orthorhombic 
space group which comes up for possible consideration can satisfy the intensity data. 

6* 
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The approach is then changed and it is shown that the arsenopyrite structure may 
be derived by considering arsenopyrite as a superstructure based on the marcasite 
type. There ars only five possible superstructures having the required dimensional 
characteristics; all are monoclinic. A study of oriented polished arsenopyrite crystal 
sections in reflected polarized light then reveals the fact that the usual arsenopyrite 
“crystals” are twinned composites, the individuals of which have a symmetry no 
higher than monoclinie holohedral. The possible X-ray extinction effects of the 
several possible superstructures are discussed for single individuals and for twinned 
composites. The Weissenberg data are then re-examined and the correct space 
group and superstructure selected. The final arsenopyrite structure gives perfect 
checks between observed and calculated intensities. The erystal structure data are 
summarized in Table III and the general cell characteristics and diffraction effects 
are summarized in the last section of this paper. 

An important incidental result of this study has been the discovery of the 
existence of Felll in the non-polar state. This has a radius of 1.42 or 41.43 Ä, in agree- 
ment with extrapolations from the radii of transition metals in several directions. 
The iron in arsenopyrite, löllingite, and possibly marcasite is in the state Fell. This 
accounts for the ease with which AsllI proxies for Fe in arsenopyrite, etc. 


Part I. General Cell Charaeteristies. 
Introduetion. 


The research herein recounted was initiated in the spring of 4931 by 
the writer as a part of a program of study of the crystal structures of the 
minerals of the marcasite group!) ?). The initial work on the arsenopyrite _ 
group was carried on using the oscillating crystal method. This provided 
data for the determination of the unit cell and apparent orthorhombie 
space group of the Franklin arsenopyrite. Since the space group derived 
by this study not only differed from that already published by de Jong, 
but also did not provide for the marcasite-like type of packing expected 
from considerations of chemical, dimensional and certain diffraction 
intensity similarity, it was thought best to withhold preliminary results 
until these were checked by further work. 

The conviction that arsenopyrite must have a marcasite-like packing 
suggested that the space group had been incorrectly determined due 
possibly to the uncertainty in indexing reflections in the oseillating 
erystal method and possibly to the failure of this method to give more 
than meager symmetry information. In view of the fact that these 
shortcomings were general drawbacks in any crystallographie investi- 
gation it was felt worth while to develop first the possibilities of the 


4) Buerger, M. J., The erystal structure of marcasite. Amer. Mineralogist 16 
(1934) 361—395. { 


2) Buerger,M. J., The crystal structure of löllingite, FeAs,. Z. Kristallogr. 
(A) 82 (1932) 165487. 
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Weissenberg method in these directions. This has been done in a 
series of papers published elsewhere!)2)3). With this more certain theore- 
tical backing it is possible to interpret the apparently anomalous X-ray 
diffraction effects with very fruitful results. 
The experimental results recorded here fall under three headings: 
the original oscillating crystal study of the Franklin arsenopyrite, a 
newer Weissenberg study of the Spindelmühle arsenopyrite, and a 
Weissenberg study of the Gudmundstorp gudmundite. The first two 
studies give quite independent data derived from crystals of two different 
occurrences. 
Literature. 


Several members of the arsenopyrite group have been investigated by de Jong‘), 
using powder and rotating erystal methods with iron radiation (apparently mostly 
the powder method). The data so obtained lead de Jong to the cell constants which 
are listed in Table I. The space group derived for the minerals was not specifically 


Table I. Cell constants for certain members of the arseno- 
pyrite group as given by de Jong). 


| 
Arsenopyrite, FeAsS Glaucodot, ie Ass 
absolute ratio absolute ratio 
@ 6.44 1.352 6.67 1.386 
b 4.76 1 4.81 1 
c 5:63 4.182 5.73 1.19 
z 4 4 
calculated 
density 6.28 6.00 


given by de Jong. Since, however, the arsenopyrite-like minerals are included in a 
general paper on the crystal structure of the marcasite group and referred to deJong’s 
marcasite axes5), presumably the space group derived for the marcasite group, 
namely, V}', was supposed to cover the arsenopyrite-like minerals as well. Although 


4) Buerger, M.J., The Weissenberg reciprocal lattice projection and the 
technique of interpreting Weissenberg photographs. Z. Kristallogr. (A) 88 (1934) 
356—380, also 90 (1935) 563. 

2) Buerger, M. J., The application of plane groups to the interpretation of 
Weissenberg photographs. Z. Kristallogr. (A) 91 (1935) 255289. 

3) Buerger, M.J., An apparatus for conveniently taking equi-inclination 
Weissenberg photographs. Z. Kristallogr. (A) 94 (1935) 87—99. 

4) de Jong, W.F., Bepaling van de absolute aslengten van markasiet en 
daarmee isomorfe mineralen. Physica 6 (1926) 325—332. 

5) It is believed that the attempt to refer the entire marcasite group to a single 
set of axes on the basis of comparable powder photographs lead de Jong to assigW® 
incorrectly a doubled a axis to marcasite and löllingite. 
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Co| As 
Fe Bi 
material from Banat, Jugo-Slavia, gave a [powder ?] Pen like that of glauco- 
dot, without evidence of any admixed material. 

In a later, unpublished dissertation!), unavailable to the writer, but abstracted 
in Strukturbericht?), de Jong recorded a further study of what appears, from 
identtcal axial dimensions, to be the same arsenopyrite studied in the earlier investi- 
gation. This is definitely stated to be danaite from Suletjelma, Norway, for which 
the following analysis is quoted: 


cell dimensions for alloclase, 


s are not given Br de Jong, it issaid that 


weight per cent ratio 
Fe 33.93 
Co 6.81 . 
As 38.40 1 
N} 20.75 1.26 


In the new study, the cell axes are determined by the layer line spacings of rotation 
photographs, and a b axis, twice as long as in the earlier investigation, is derived. 
The space group, based upon the indexing of AT lines of a powder photograph, is given 
as V} or V}?, although V} and Vj are said by the abstractor to be uneliminated by 
the data. 

With the same assumption of holohedral orthorhombie symmetry, the space 
group derived by the present writer for arsenopyrite studied by the oscillation method, 
and for both arsenopyrite and gudmundite studied by the Weissenberg method, 
is different from any of these, namely V}°. The one thing all these space groups 
have in common is the possibility of accounting for a systematic absence of hk0 
reflections when h+kisodd. The Weissenberg films plainly show that this extinc- 
tion is only a special case of a more general systematic absence of hkl reflections 
when h + k is odd. The space group must therefore be based upon a C-centered 
lattice, not upon a simple lattice as was done by de Jong. 


The Franklin Arsenopyrite. 


Material. — Through the kindness of Professor Charles Palache, the writer 
was able carry out the first investigation with some of the original Franklin arseno- 
pyrite®) 4), 

The analysis of this material, made for E.C. Sullivan and quoted by Palache, 
is as follows: 


Weight atomic : 
ratio 
per cent per cent 
Fe 32.48 .581 n 
Co 1.16 .04197 
As 48.72 .650 1.08 
Ss 18.80 .887 .98 
101.16 


4) de Jong, W.F., Dissertation, Delft, 1928. 

2) Ewald, P.P. and Hermann, C., Strukturbericht, 4913—1928, p. 283. 

3) Palache, Charles, Contributions to the mineralogy of Franklin Furnace 
N. J.; Am. Jour. Sei. (4) 29 (1910) 177-178. 


4) Palache, Charles, The minerals of Franklin and Sterling Hill, Sussex 
County, N. J. U. 8. Geol. Surv. Prof. Paper 180 (1935) 33-35. 
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The analysis indicates a slight arsenic excess, as contrasted with that of de Jon g’s 
material, which shows a considerable arsenic deficieney. 

The theory of reducing abnormal analyses has been discussed by the writer in 
another place!), with special consideration to members of the marcasite group. 
Assuming that the extra-ideal atoms enter the structure of arsenopyrite in proxy 
solution, as they do in the case of marcasite and löllingite, the general formula for 
the Franklin arsenopyrite may be written: 


Fe, 
Co,| As, ci: 
As, # 


The atomic ratios require following conditions: 


u+tv+w=4A 


z+Yy 4 
w+4A+zx .650 
y 587 
u 584 
v -.04197 
uU+v .581 + .195 
A+wtz .650 


The solution of this system of equations determines the subscripts u, v, w, x, and Y, 
from which the formula of the Franklin arsenopyrite may be written: 


Fe.g43 
% As 
RE a 
.944 
48.924 


The formula weight of this is 165.35 as against 162.87 for the ideal composition 
FeAsS. ; 

A density determination made by the writer on about 3 grams of crushed frag- 
ments of this material at 27°C lead to a corrected density of 6.223. The axial 
ratio is?): 

a b c 
.6702 :1 :4.198 


Methods. — The cell dimensions, space group, and reflection intensities for the 
Franklin arsenopyrite were obtained from rotating and oscillating crystal procedure. 
The reflections, obtained from a small crystal completely bathed in the incident 
radiation, were recorded on 3} x 44 inch flat plates at a crystal to plate distance of 
about 6cm. Molybdenum radiation, screened with zirconia, was obtained from a 
Coolidge tube. 

The rotating and oscillating crystal methods do not, unfortunately, give very 
satisfactory symmetry information. Such information was obtained from Laue 
photographs of the same small crystal. 


4) Buerger, M.J., The pyrite-marcasite relation. Amer. Mineralogist 19, 
(1934) 53—58. 
2) Palache, loc. eit. 
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Symmetry. — Laue photographs taken with the ineident beam parallel to each 


of the erystallographic axes in turn, each show the plane symmetry!) C,,. This 
identifies the centrosymmetrical erystal class of the arsenopyrite as V„. 

Unit cell. — Complete rotation photographs of about 48 hours exposure were 
obtained for rotations about the three crystallographic axes. The ö values of the 
layer lines, determined by comparison with Bernal’s charts?), lead to the following 
cell dimensions: r 

axial ratio derived from surface 


absolute axial ratio morphological study 
a 6.42 Ä .672 .6702 
b 9.55 1. 1. 
c 5.71 .598 2x .5995 
v 350 A? 
ajec- 1.124 4x 1.127 


It will be observed that the conventional arsenopyrite axial ratio has the c axis 
doubled. This is because the arsenopyrite cell is approximately double the marca- 
site cell in both a and b dimensions, and the entire marcasite group is customarily 
referred to the marcasite morphological axial ratio, which is the same as the true 
axial ratio. 

The cell contents may be caleulated with the aid of the relation: 

? cell mass Zx formula weight 
measured density = ———— — = —— —— ———— 
cell volume cell volume 
Substituting the measured density, proxy solution formula weight, and cell volume 
determined for the Franklin arsenopyrite leads to Z = 7.99 » 8 formula weights 
per unit cell. If the formula weight of ideal FeAsS is substituted instead of the 
one derived on page 87, Z turns out 8.14. The more nearly integral value of Z 
derived by using the formula weight derived on page 87 substantiates the 
chemical analysis and the assumption that the excess arsenic proxies for both 
deficient iron and sulfur as proxy solution. 

Space group. — A series of 15° oscillation photographs were made for both b 
and c axis oscillations. A total range of about 90° about each axis was covered, 
each photograph representing a 24 hour exposure. The reflections so recorded 
were graphically indexed by locating the blank reciprocal lattice points on the 
appropriate level having the same £ values in the oscillation range as those indicated 
by the Bernal?) chart for the spots on the photographs. A catalog of such re- 
flections contains only one systematically absent class, namely reflections hkl when 
h+kisodd. This indicates that the space lattice is end centered on the (001) face, 
and that the space group contains no glide planes. If arsenopyrite is orthorhombie, 
the correct space group is, therefore, either Cmmm (V}°), Cmm (C}}), or 0'222 (V®). 


The Spindelmühle Arsenopyrite. 
Material. — Unfortunately the original erystal of Franklin arsenopyrite 
used in the oscillating crystal research was lost before it could be reinvestigated by 


1) Buerger, M. J., The application of plane groups to the interpretation of 
Weissenberg photographs. Z. Kristallogr. (A) 91 (1935) 257—264. 

2) Bernal, J.D., On the interpretation of X-ray, single crystal, rotation 
photographs. Proc. Roy. Soc. (A) 118 (4926) 447-160. 
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Weissenberg methods. For this new study, erystals from the St. Peter Mine, 
Spindelmühle, near Hohenelbe, in the Riesengebirge of northern Bohemia, were 
utilized. These crystals were derived from a talcose matrix also housing some other 
sulfide minerals. The habit of this arsenopyrite is moderately short prismatic, with 
rather coarsely striated brachydome terminations. 

Method. — In view of the lack of agreement between the space group derived 
by de Jong and the one derived by the writer by the oscillation method, a rather 
complete study was made of the Spindelmühle arsenopyrite by three distinct methods 
of interpreting equi-inclination Weissenberg photographs: (a) reconstructing the 
reciprocal lattice!), assigning indices to the blank reciprocal framework points 
occupied by actual reciprocal lattice points, and determining the space group by 
analytical methods, (b) sketching in the blank reciprocal lattice lines directly on 


the original films?), assigning indices to the blank reciprocal lattice points occupied 


by actual reciprocal lattice points, and determining the space group by analytical 
methods, (c) determining the plane lattices, their stacking sequences and the zero- 
level multiple translations?) represented by the set of photographs, and thus fixing 
the space group by inspection. Several kinds of radiation were employed. Cobalt K 
radiation was used to obtain the set of films used for the space group study. Some 
supplementary duplicate runs were made with copper K radiation. A set of three 
axial zero-layer films were also made using molybdenum radiation to give higher 
order reflections for the parameter study. 

Symmetry. — Each of the films indicated a plane symmetry C,,. Taken all 
together these indicate that the material used had the centrosymmetrical symmetry 
mmm = V,, apparently confirming the supposed orthorhombie symmetry of ar- 
senopyrite (see, however, beyond, under gudmundite symmetry and structural 
considerations). 

Space lattice type. — The reciprocal plane lattice stacking sequence normal 
to the c axis is centered diamond, 8; normal to the a and b axes it is side centered 
rectangular, 10. These sequences plainly indicate that the space lattice type is C- 
centered. These observations correspond with the analytical rule expressing the class 
of absent reciprocal lattice points, namely, hkl is absent when h + k is odd. 

Unit cell. — The dimensions of the unit cell, indicated by n-layer photographs, 
checked by the layer spacing of rotation photographs, and refined by measuring 
the £,, spacings of high-# reflections on zero-layer photographs are as follows: 


axial ratio, Weissenberg axial ratio, optically 
abeainie method determined 
a = 6.42 Ä .675 .6758 
b= 9.51 1, 1. 
e= 5.65 .594 .5945 
V= 345. 


These dimensions lead to approximately 8 formula weights per unit cell. 


4) Buerger, M. J., The Weissenberg reciprocal lattice projection and the 
technique of interpreting Weissenberg photographs. Z. Kristallogr. (A) 88 (1934) 
366-374. 2) Id. 374—376. 

3) Buerger, M. J., The application of plane groups to the interpretation of 
Weissenberg photographs. Z. Kristallogr. (A) 91 (1935) 255—289. 
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Space group. — No doubled reciprocal translations are present in any of hs 
zero-layer films. Analytically, this is equivalent to the non-existence of systemati- 
cally absent blank reciprocal lattice points other than those already included in 
the general class hkl when h + k is odd, which determines the lattice type. This 
apparently eliminates from consideration all space groups having characteristie 
glide planes and screw axes. The diffraction effect symbol is thus mmml———. 
For orthorhombic symmetry (which would seem to be indicated by mmm) there- 
fore, only space groups Ommm = V}?, Cmm = Cy,, and 0222 = V® are possible. 


The Gudmundstorp Gudmundite. 


Material. — Gudmundite, FeSbS, known only from Gudmunstorp, Norway, 
has recently been described by 
Johansson!). The writer’s mate- 
rial was kindly supplied by Jo- 
hansson from the original stock. 
The chemical analysis of gudmun- 
dite yields an almost ideal FeSbS 
formula. 

Method. — The Weissen- 
berg films for gudmundite were 
examined by the same three me- 
thods used in the study of the 
Spindelmühle arsenopyrite. Co- 
balt X, copper K, and molybdenum 
K, radiations were utilized to 
obtain three different sets of 
Weissenberg films. 

Symmetry. — With the ex- 
ception of the films for one parti- 
cular gudmundite crystal, the posi- 
tion and intensity distribution of 
spots on all Weissenberg photo- 
graphs corresponded with the 
plane symmetry C,,. In the case 
of this particular crystal the c axis 
rotation film, although displaying 
a position symmetry C,, had an 
intensity distribution ©, (Fig. A). 
Fig. 1. Zero layer Weissenberg photograph In view of the fact that this could 
obtained from tiny gudmundite crystal for not be duplicated with other cry- 
rotation about the c axis (b axis for new orien- stals it was at first thought that 
tation discussed beyond). This photograph is this anomalous low symmetry 
characterized by a position symmetry O,, but — — 
has the inferior intensity distribution symme- 4) Johansson, K., Mine- 
try O,. It is shown in part II that gudmun- ralogische Mitteilungen, 4. Gud- 
dite is monoclinic; this photograph representse mundit, ein neues Mineral inner- 
the rotation of a tiny, untwinned, monoclinic halb der Markasitgruppe: Z. Kri- 

crystal about its 2-fold axis. stallogr. (A) 68 (1928) 87-91. 
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was due to some crystal irregularity like lineage structure affecting the focussing 
of the X-ray beam by the crystal. In view of the conclusions reached in the 
subsequent structural discussion, however, it is now apparent that this displays 
the true symmetry of an individual gudmundite crystal while the higher symmetry 
ordinarily indicated is due to twinning. (Unfortunately this tiny crystal was lost 
after one photograph was made with CoK radiation.) If this is the case, the true 
symmetry of gudmundite is 2, m, or 2/m, i. e., it is monoclinic. Otherwise the centro- 
symmetrical symmetry is mmm = V,. 

Space lattice type. — The discussion of the space lattice type duplicates that 
for the Spindelmühle arsenopyrite. 

Unit cell. — The dimensions of the unit cell, determined as in the case of the 
Spindelmühle arsenopyrite, are as follows: 


absolute axial ratio Johansson’s optical axil ratio 
a 6.68 Ä ‚666 ‚6729 
b 10.04 1. a. 
c 5.93 .591 2x .5934 


These values are less accurate than in the case of the Spindelmühle arsenopyrite 
partly because they were made with an older model camera incapable of recording 
the higher reflections. Johansson had too little material to permit him to make 
a density determination. It is therefore impossible to make a direct determination 
of the number of formula weights per cell, but on the basis of the isomorphism 
of arsenopyrite and gudmundite this can confidently be taken as 8. 

Space group. — Gudmundite displays the same lack of doubled reciprocal trans- 
lations as arsenopyrite does, with the following exception: The reciprocal trans- 
lation along the single line [004] is doubled. Either this is due to a fortuitous z 
parameter combination, or it indicates a two-fold screw axis parallel to the c axis. 
In the latter case, the space group 0'222, is a possibility for gudmundite, in addition 
to C'mmm, Cmm and (222 as given for arsenopyrite. Gudmundite, in addition, 
shows a fortuitous quartering of (010). 

If the symmetry of diffraction effects is taken as mmm as indicated by the 
majority of gudmundite crystals tested, the diffraction symbol is accordingly 
mmmC———, or possibly mmmC——2, corresponding with space groups Ummm, 
Cmm, 0'222 and possibly 0'222,. If, on the other hand, the diffraction symmetry 
indicated by the anomalous small gudmundite crystal is representative of the true 
symmetry of the single crystal, the diffraction effect symbol is 2/mO—— or possibly 
2/mC 2,—. The true significance of this possibility will be discussed subsequently. 


Part II. Crystal Strueture. 
General Considerations. 

The spectra of the arsenopyrite type erystals are characterized by 
remarkable systematically absent (or very weak) classes not required by 
the operations of any space group which might apparently come up for 
consideration. In the first place, the h00 spectra are present only in 
orders divisible by 4 and their intensities form a gradually declining series. 

It is important to distinguish between a gradual decline and a regular 
decline. A regularly declining intensity series may be defined as one due 
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to atoms arranged in identically populated, equally spaced, plane sheets 
parallel with the reflecting plane. It follows that each such reflection 
will be composed of contributions of all the atoms in phase, and that, 
therefore, each reflection will have the maximum intensity possible for 
its value of sin 6. The criterion for a regularly declining series, therefore, 
is that for each reflection in the series there exists no other reflection of 
greater intensity outside the series and having a comparable sin value 
(a comparison easilymade on a Weissenberg film). If, on the other hand, 
all the atoms are in sheets as above, but sheets which are almost but not 
quite planes, the phases are less and less in register in the higher orders, 
and this decreases the intensities of the higher order spectra at an ab- 
normally rapid rate. This may be called a gradually declining intensity 
series, and the criterion for it is that there may exist spectra of greater 
intensity outside the series for comparable sin 6 values. This is the case 
with the 4n .O .0 series in the arsenopyrite group, and it plainly indicates 
that the structure consists of (100) sheets which are almost plane and which 
are spaced a/4 apart. The ©, parameter of all atoms must then be either 
all 0°, 90°, etc. or all + 45°, — 45°, ete. 

Two other systems of absent spectra, not associated with gradual 
declines, are characteristic of the arsenopyrite type structures. The series 
0%0 is present only in orders divisible by 4 and the series 00] is present 
onlyin orders divisible by 2. These absences call for a brief discussion of 
the possibilities of accounting for missing classes with these characteristics: 

A pinacoid spectrum may be missing provided the wave scattered 
by each atom is destroyed by an identical atom scattering a wave of the 
same amplitude but opposite sign. In general, the expression for the 
structure amplitude of a wave scattered by a pinacoid plane contains 
both a sine and a cosine term and has the form: 


Am Ysin? h9, + cos? hO, + Vsin? ha, 4008 Rd us aun 
With certain symmetrical distributions of A®’s about certain values, 
these contributions vanish for odd values of A as indicated in the follow- 
ing table: 
alternative distributions 


en 
cosine terms vanish h9, =WM° +A ho, =x 
when h is odd h9, = W° — A ho, = x + 180° 
ie 
sine terms vanish h9, = +4 hO,=x e 
when Ah is odd ho, = —A h@, = x + 180° 


With regard to the sine terms in the left-hand alternative, it will be.noted 
that a symmetrical distribution on both positive and negative sides of 
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. zero eliminates the sine term no matter what the value of A is, so that 

_ erystals showing this sort of absent class in, say, h00 spectra must be 
effectively centrosymmetrical in bc projection for these spectra, for this 
alternative, i. e., they must show some sort of projected symmetry. This 
. isan important criterion for the elimination of certain structures. 

It follows from the above discussion that in the arsenopyrite type, 
the appearance of 0%0 only in orders divisible by 4, and the appearance 
of 001 only in odd orders indicates the following parameter distributions 
for all atoms: 


Op = 45° +4 Op = % | 

er ru n me 90° | (2) 
O4 = M° +4 Oa=Xe 

ne 5 ser 8) 


_ The arsenopyrite structural type contains 8 formula weights per unit 
cell, so that, in arsenopyrite, for example, 8 atoms of each of the three 
Fe, As, and S must be accounted for. The cell is C-centered so that, 
allowing for tke translation duplication in an end centered cell, there 
must remain 4 kinds of atoms each to account for. Because of the occur- 
rence of the missing spectra, above discussed, these 4 kinds can be treated 
as not more than 2 pairs with symmetrically disposed parameters. If, 
furthermore, the crystal contains a symmetry element such as a true or 
projected symmetry center in the bc plane, then the number ofindependent 
parameters is reduced to one per element per degree of freedom. 

In order to test the possibility of the presence of a projected center 
of symmetry in the bc plane, parameters were searched for which would 
satisfy the spectra using a centro-symmetrical structure factor, intensities 
being calculated with the aid of the relation: 

1+co®26 


Er 
sin 20 
where A= F7,608 hOy,+ F 4,608 hO + F5c0shQ;. 


Starting with the preliminary location of the heavier atoms and a 
trial elimination of impossible regions, a set of values of © for Fe, As, and 
S in arsenopyrite have been arrived at which give a thoroughly „atis- 
factory intensity check for the Okl spectra of these erystals. These values 
are as follows: 


Arsenopyrite 
9 9, 
Fe = 0° 0° 
As 54° 46° 


RN 60° 48° 
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A further discussion and justifieation of these values will be given on 
subsequent pages. The fact that such a thoroughly satisfactory set of 
values can be found, based upon the use of a structure factor lacking sine 
terms, may be regarded as proof of the presence of a symmetry center 
or a projected symmetry center on the bc plane in the structure. 

The correct space group must give a satisfactory explanation of the 
positions of the atoms in terms of these parameters. It should be observed 
that the iron atoms have parameters permitting them to occupy special 
positions without degrees of freedom, if necessary, but that the other 
atoms have parameters of such obviously general values that they can 
only occupy such special positions as have appropriate degrees of freedom 
in the band c directions. 

This approach, it should be stated, was not the one first employed. 
It is placed here in this order because it provides a clear proof of the 
incorrectness of the orthodox symmetry of the arsenopyrite group and 
an equally clear argument for the correctness of the structure finally 
derived. 


Possible Orthorhombie Struetures. 

Since the arsenopyrite group is regarded as orthorhombic, with no 
evidence to the contrary, with the exception, here reported, of the distri- 
bution of intensities on the Weissenberg film of a small gudmundite 
erystal, the possible orthorhombic arsenopyrite structures are appro- 
priately discussed first. The combined Weissenberg data for the group 
indicate that such structures can have no glide planes and can have no 
screw axes parallel with c; therefore only space groups C'mmm, C'mm and 
0222 need be explored. The most probable space group would be C'mmm, 
of course, for no crystallographic data or figures!) hint at less than holohe- 
dral orthorhombic symmetry. 

The arguments advanced in the subsequent pages of this section 
have for their object the elimination of the orthorhombiec space groups. 
There are a number of ways of doing this. In order to save space, the 
following plan is employed: A permissible space group must provide for 
quartering sheets, i. e., sheets with a parameters either + #4, or O and }. 
In each of these sheets it must further provide for equipoints of ranks 
totalling 8, i. e., 4 per C-centered pair of quartering sheets, and having 
two positions per sheet with both degrees of freedom, corresponding with 
the necessary variable b and c parameters of the As (or Sb) and S atoms. 


4) Goldschmidt, Victor, Atlas der Kristallformen, vol. I (4913), tables 447 
bis 124, figures 4—132. 
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"This is equivalent to requiring that if As (or Sb) and $ atoms occupy 


special positions, they must be symmetry planes. 

It should be emphasized that a more formal elimination of the 
orthorhombic space groups can be given. The present argument has the 
' advantage of minimum discussion. 


Space group Cmmm. — This space group contains 2-, 4-, 8-, and 46-fold equi- 
points. Since only 8atoms ofeach element must be accommodated, the atoms cannot 
be in the general position. If quartering sheets are selected at + 4, then no special 
positions are available having both b and c parameters variable. If quartering 
sheets are selected at 0 and 4, then it is possible to place the variable position atoms 
on 40 for the 0 sheet, which provides for both degrees of freedom, but there are no 
special positions of this character for the quartering sheet. The space group C'mmm 
= Vj is therefore eliminated because it cannot provide equipoints giving rise to 
the observed intensities. 

Space group Cmm. — This space group contains no projected center of sym- 
metry on the bc plane, and hence may be eliminated on the ground that the correct 
structure contains such a projected center. More particularly, this space group 
contains equipoints of ranks 2, 4, and 8. Unless the atoms requiring two degrees 
of freedom are in the general positions, then the arguments advanced for the eli- 
mination of Cmmm hold here also. If these atoms are in the 8-fold, general positions, 
and some fortuitous projected quasi-center of symmetry is assumed, then it is still 
impossible to account for the absent classes of 00 because the symmetry elements 
of the space group definitely link the 8 atoms in a different way than required for 
the disappearance of these classes. This space group is therefore eliminated on the _ 
grounds that it cannot account for observed intensities. 

Space group C'222. — This space group contains 2-, 4-, and 8-fold equipoints. 
Unless the atoms requiring the two degrees of freedom are placed in the general 
position, it is impossible to find equipoints permitting the required variation in 
parameters and at the same time giving quartering sheets. If these atoms are placed 
in the 8-fold general positions, they must have ©,» +4. The iron atoms then 
automatically occupy the special positions 4g and 4A from their required parameters 
and from the 400 quartering requirement. The structure so derived from the appli- 
cation of the correct parameters does not give the missing classes of the 0k0 spectra, 
however, because the symmetry operations of the space group make the 8 atoms 
dependent in a different way than indicated in (2) and (3) above. This space group is 
therefore eliminated on the grounds that it cannot account for all the intensities. 


Possible Struetures of Lower Symmetry. 

Mimetic twinning. — The foregoing discussion definitely points to 
the necessity of a symmetry lower than orthorhombic for the arsenopyrite 
group. If this is the case, then it is necessary to account for the ortho- 
rhombic diffraction effects clearly displayed by the Weissenberg photo- 
graphs. Twinning of some sort would furnish an appropriate explanation. 
Such evidence was searched for by examining in reflected polarized light, 
oriented single erystals of arsenopyrite polished on a special device 


developed for this purpose. The twinning has en Yoen“ 
and is shown i in Figure 2. This type of twinning has apparently already 
been observed by Scherer!) 


brachydome. Scherer explain- 
ed his etching results as follows: 


pears on the base, four compartments 
which behave equally, indicates twin 
formation. This presupposes the as- 
sumption of asymmetrical indivi- 
duals and therefore has little claim 
on truth. It is elear to me that 
probably the etch lines result from 
the varying degrees of solubility of 
the component parts of the crystal... 
The extinction effects of 

the individuals in reflected 
Fig. 2. Polished surface of a Spindelmühle polarized light leave no doubt 
arsenopyrite crystal in reflected, polarized that the composite nature of 


light, cerossed nicols, x 50. The surface of = RT: 
the section is nearly parallel to (004), the the erystals is due to twinnimg 


a axis is up and down, the 5 axig left and and not to growth SUUSE 

right. The upper angle is the trace'of what Superstructures based upon 
has been supposed to be the junction of (10) the marcasite plan. — With the 
with (110). The dark and light halves are ;nferior character of the sym- 


the two individuals of a twin, the suture - 
between them being the trace of the compo- metry of the group established, 


sition surface. All notation is referred to the the space groups of lower sym- 
old arsenopyrite orientation. metry giving the same diffrac- 
tion effects next come up for 
consideration. These are the space groups C'2/m, Cm, 02, CT and CA. 
These may be explored for structures satisfying the intensity conditions 
on the same basis that the orthorhombic space groups were explored. 
Thus, Om and Ci can be eliminated on the ground that they do 
not contain projected centers of symmetry in the bc plane, and 
C2/m can be eliminated on the ground that it cannot account for 
the absent orders of 0%0, thus leaving only space groups O2 and O1 
for consideration. 
At this point it is important to leave the formal approach, and to 
regard arsenopyrite as a superstructure based upon the marcasite plan. 


4) Scherer, Friedrich, Studien am Arsenkiese, Z. Kristallogr. (A) 21 (1893) 
354—387. 


as a result of etching the 


The condition that there ap- 
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If this is done it accounts perfectly for the absent classes of spectra. This 
is dealt with more fully in an accompanying paper!). 

Superstructures have two aspects: compositional and geometrical. 
Chemically, the marcasite type erystals may be regarded as of formula 
type ABB while the arsenopyrite type crystals may be regarded as of 
formula type AB’ B”; i.e., in the arsenopyrite type the B atoms are 
differentiated into two classes, B’ and B’”’. This differentiation: calls foran 
appropriate alternation of the two classes of B atoms?) as a consequence 
of which a superstructure may result. This geometrical aspect is known 
from the cell dimensions of the simple and superstructure cerystals. 

It is possible to derive all the general superstructures compatible 
with a given set of compositional and geometrical conditions®). This has 
been carried out in the case of the arsenopyrite type superstructure in an 
accompanying paper?): There it is shown that there are 5 possible distinct 
arsenopyrite structures based upon the marcasite type packing and 
consistent with type and dimensions of the arsenopyrite space lattice. 
These are designated: 

ab'’ba’ monoclinic, C2,/d 

ad’be' monoclinic, 02 (enantiomorphous) 

cd’de' monoclinic, 02,/d 
ae'be monoclinic, Cm 
ce de monoclinic, Um. 


4 


Plan of superstructure investigation. — The problem now resolves 
itself into an elimination of incorrect superstructures and a determination 
of the parameters of the correct structure. The two Um structures are 
eliminated, as already noted, because they cannot account for projected 
centers of symmetry on the bc plane and, quite apart from this symmetry 
objection, cannot give rise to the observed absent orders of 0%0. There 
remain three possible superstructure types, one in C2 and two in O2,/d. 
It may be said at the outset that the two holohedral structures are the 
most probable ones in view of the symmetry distribution displayed 
by one of the gudmundite cerystals (page 9 —91). 

Each of these structures is capable of giving rise to the correct, or 
at least approximately correct, pinacoid spectral series (the significance 


4) Buerger, M. J., A systematic method of investigating superstructure applied 
to the arsenopyrite crystal structural type. Z. Kristallogr. (A) 94 (1936) 425—438. 
2) Buerger, M. J., The temperature-structure-composition behavior of certain 
erystals, Proc. Nat. Acad. Sci. U.8.A. 20 (1934) 444-453. 
3) Buerger,M.J., A systematic method of investigating superstructures, applied 
to the arsenopyrite erystal structural type. Z. Kristallogr. (A) 94 (1936) 425—438. 
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of “approximate” here refers to the exact location of the iron atoms which 
will be discussed under the appropriate structures). The structures differ, 
however, in their 140 and 410 intensity series and also in the physical 
significance of the slight variation of the ©, parameters from the approxi- 
mate values of 0° and 90°, a variation which is necessary for the spoiling 
of the 4A .0 .O intensity series from the ideal regular decline to the actually 
observed gradual decline. The trial spoiling of this regular series cannot 
be made directly by calculating the intensities of the h00 series because 
this series has only one quarter of its quota of reflections and is rather 
intensitive to slight parameter changes; the trial variation of the ©, 


parameters is best made by studying the changes brought about in the 


hh0 and hhO series whose reflections are present in all orders. 

Structure ad’be’ (monoclinic sphenoidal). — It will be shown in the 
next section that there are certain extinctions present in the diffraction 
effects of the crystals of the arsenopyrite group which are not recognized 
until the holohedral possibilities, ab’ba’ and cd’dc’, are given consideration. 
These extinctions receive no explanation from the less symmetrical (2 
structure now under consideration and it may therefore be eliminated 
from further consideration. 

Monoclinic holohedral structures. — These structures ‘require a 
number of general comments: 


4) In the first place, they both belong to space group O},, which may be set 
up in a number of ways. It is customarily set up, referred to the primitive lattice 
with axial glides, as P2,/c or P2,/a, or referred to the primitive lattice with diagonal 
glide as P2,/n. It may also be set up referred to the doubly primitive, B-centered 
lattice which requires the diamond glide, d, with quarter cell glide components; 
this is B2,/d. In the case of the arsenopyrite group of crystals, the latter general 
type of set-up is preferable because it brings out the nearly orthogonal, pseudo- 
orthorhombic character of the crystals and retains axes which are comparable 
with the axes of the related marcasite group of crystals. The screw axis which, by 
universal convention, is placed normal to the side pinacoid, B, in the monoclinic 
system, is actually found normal to C' with the axial: orientation customarily used 
for the arsenopyrite and marcasite groups of minerals. In view of the fact that 
the correct structure of arsenopyrite will be shown to belong to this monoclinie 
space group, it will be necessary to make an interchange of at least the customary 
arsenopyrite b and c axes to conform with the convention of orienting monoclinie 
erystals. It is further desirable to have the new orientation such that it will leave 
arsenopyrite with the same orientation as rutile (whose c axis is fixed by sym- 
metry) and manganite (whose customary orientation need not be changed with 
the discovery that it is monoclinic and not orthorhombic). The reason for wishing 
comparable orientations is that manganite has the arsenopyrite structure!) and that 


4) Buerger, M. J., The symmetry and crystal structure of manganite, 
Mn(OH)O. Z. Kristallogr. (A) in press. 
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arsenopyrite may be thought of as derived from a rutile structure by several gene- 
ralizations'). The following interchange of axes in arsenopyrite is therefore desirable: 


old arsenopyrite axes new monoclinic arsenopyrite axes 
a - > c 
b — a 
c — b 


In all subsequent discussion of arsenopyrite, the new monoclinie orientation will 
be used. 

2) The appearance of orthorhombic diffraction symmetry in the arsenopyrite 
group indicates that, if one of the two monoclinie holohedral structures is correct, 
the twins are so arranged that the following orientation relations hold in the twinned 
composite: 


first individual twinned individual 
primitive lattice re = | E 
c | a 
[404] | [401] 
B-centered lattice | [40T] | [4104] 


The X-ray diffraction of the twinned composite therefore gives rise to a’composite 
pattern in which the following reflections record at the same position on the film: 


first individual twinned individual 
primitive lattice hol 10h 
B-centered lattice hol hol 


The composite nature of the pattern from twinned samples must be taken account 
of in considering both the space group extinctions and the calculations of intensities 
for comparison with observed intensities. 

3) The glide plane and screw axis of the space group introduce customary 
extinctions but these are complicated and obscured by the choice of B-centered 
lattice and by the presence of twinning. The extinction rules are indicated in the 
following scheme: | 


Primitive lattice, P2,/c 
first individual twinned individual in- 
dexed on reference frame 
of first individual 


extinction rule for indi- 
vidual: h0l absent when? is odd | RO! absent when Ah isodd 


extinction rule for twinned 
composite indexed on 
- reference frame of first | 


h0l absent when both h and / are odd. 
individual: 


4) Buerger, M. J., The erystal structure of marcasite. Amer. Mineralogist 16 


(1931) 392-393. 
7* 


B-Centered attice, ZELL e N 
first individual  twinned individual index- 
ed on reference frame 
of first individual 
extinction rule for indivi- | 30! absent  h0l absent 
dual: when h+l=4-—2n when -h+1l=4-—2n 
orh-1l=4—2n 
Te 
extinction rule fortwinned 


composite indexed on 
reference frame of first 


aa u ie 


hOl absent when + (k+l)=4—2n 


The serew axis also intro- 
duces the extinction of 0k0 in 
odd orders, referred to either 
the primitive of B-centered 
lattice. 

If the twinned aspect of 
the crystal sample is recog- 
nized, the extinction effects 
due to the glide plane may 


individual: 
where n = any integer. 
o o o o £ A 
o o o o o s 
o o o o o P 
o o o o = e 
o o o . o o P 


Fig. 3. Zero levels of arsenopyrite reciprocal lat- 
tices normal to the b axis (new orientation). 
The upper left shows the reciprocal lattice of 
one individual, the upper right shows the reci- 
procal lattice of the other individual of an arseno- 
pyrite twin. The lower diagram shows the diffrac- 
tion effect reciprocal lattice of the twinned com- 
posite. This only shows apparent extinctions 
which are common extinctions to both indivi- 
duals of the twin. Such extinctions are located 
at the centers of the meshes formed by drawing 
in the even-numbered, primitive reciprocal lattice 
grid lines. 


be easily discerned either 
directly on the Weissen- 
berg film or on recon- 
structed reciprocal lattice!) 
by referring to primitive 
lattice coordinates, a trans- 
formation easily made by 
inspection on the Weissen- 
berg film itself. In the re- 
constructed reciprocal lat- 
tice, all even numbered net 
lines parallel with the two 
primitive coordinate axes 
are drawn in (Fig. 3). The 
centerss of the resulting 


4) Buerger, M. J., The 
Weissenberg reciprocal lattice 
projection and the technique of 
interpreting Weissenberg pho- 
tographs. Z. Kristallogr. (A) 88 
(1934) 366-374. 
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meshes are the locus of indices odd, 0, odd. These reflection positions. 
should be unoccupied. 

This set of extinetion rules is found to be obeyed perfectly by gud- 
mundite, by manganite, and also by arsenopyrite subject to the deviations 


< 


« 


u IE 


.- 


E Fig. 4A. Fig. 4B. 


Fig. 4. Zero layerWeissen berg photograph for c axis (new baxis) rotation of a frag- 

ment of a gudmundite crystal. The crystal is twinned, but is sufficiently absorbing 

so that substantially only one half of the crystal reflects above, and the other half 

reflects below the center line in the middle region of the photograph. In this region 

the half photographs consequently show the symmetry C, and the extinctions cha- 

racteristice of B2,/d. The diagram shows the relation of reciprocal lattices in the 
two halves of the twin. 


noted beyond for this particular species. In the case of gudmundite, it 
was mechanically possible to break away half of a fourling because of its 
elongation in the c axis direction. The resulting crystal was thick enough 
‚so that in a certain rotation range ((101) to (104) reflecting) only reflec- 
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‚tions from one individual of the resulting twin recorded on the b axis 
equator film, the reflections of the other being screened by absorption 
(Fig. 4). Within this range, the twinning is not observed and the extinc- 
tions are exactly those required for the untwinned B2,/d. Since the absent 
odd orders of 010 of gudmundite are in accord with the screw 2,, this 
space group gives a unique explanation of the remarkable absent classes 
of spectra in the arsenopyrite group of crystals. 


A violation of the space group extinctions by the ordinary arsenopyrite 
should now be noted. In the case of arsenopyrite, the absent spot positions 
are actually occupied in many cases by very weak ones, which show up 
best with the cleaner cobalt radiation. The violation is especially notice- 
able in the case of the pinacoid reflections: 010, 030, 050 (which eliminated 
a screw axis from consideration in part I), also 200 and 600. These 
anomalous reflections are confined to the species arsenopyrite and comple- 
tely fail in the cases of gudmundite and manganite. These reflections 
may be attributed to a lowered symmetry caused by regular distribution 
of foreign atoms in arsenopyrite: Arsenopyrite has a variable content of 
its three elements. By proxy solution, for example, excess arsenic may 
proxy for iron, as in the case of the Franklin mineral, or vice versa, as 
in the case of the Suletjelma danaite. If the proxying atom distributes 
itself only within the alternate sheets (an expectable kind of packing for 
distortion economy, for example) then the screw axes and glide planes 
are lost, the crystal becomes,triclinic, space group BI, and the anomalous 
reflections arise. In view of the fact that a perfect check between calcu- 
lated and observed intensities for one of the monoclinic holohedral struc- 
tures can be obtained even in the case of arsenopyrite, this explanation 
may be received as the correct one. 


The pinacoidal intensities are best calculated with the aid of para- 
meters referred to the B-centered lattice. The intensity calculations for 
the permissible pinacoid reflections take the form: 

1 + 008?20 
I —Zsin20” (Z F cos no,” 
where ©, „= the angular parameter referred to the B-centered 
lattice. 


n = the order of the reflection referred to the B-cen- 
tered lattice. 


The c parameters are best fixed by a study of the B-centered 404 + 101 
reflection orders. The.calculations for these reflections-are best treated as 
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referred to the primitive lattice where they become the orders of 100-+ 010. 
The structure factor referred to the primitive lattice is: 


4 cos (hp. + 19, + [k + 1]/2) cos (kp, —[k+ 11/2). 


For the intensities of the orders of 400 + 010, the calculations take the 
form: 


1 + c08220 
In gg EF eos hg.) + (EP eos1p,)% 


where g, „= the angular parameters along the a and c direc- 
tions of the primitive lattice. 


The following simple relations permit easy transformation from the 
B-centered to primitive lattices and reverse: 


P from B B from P 
= -9. 9,=$%( 9%. +9.) 
9%.= @,% 0, 0,= 3(-9. +9.) 
n=LinT. X, =$( 2%, + %.) 
Y„=ÄtY. Y,=3-,+Y,) 
R,= 3 (h.—L.) h,= h,+l, 
= 3(h. +1.) Lı= —,+ I, 


In the following two 
monoclinic holohedral pos- 
sibilities, the main struc- 
tural difference is that in 
the first case, ab’ba’, the 
iron atoms occupy sym- 
metry centers, while in the 
second case, cd’ dc’, theiron 
atoms are in the general 
position. The rest of the 
atoms are in the general 
position in both structures. 

Structure ab’ba’ (mo- 


de Fig. 5. The possible superstructure ab’ba’, projec- 
noclinic holohedral).— The ed on (040) (new orientation), showing distribu- 


first monoclinic holohedral tion of symmetry elements (centers occupied by 


iron atoms). Iron atoms are shown black, arsenic 
atoms ringed, sulfur atoms as single circles. For 
z : ; clearness the bonding of the iron atoms to their 
Fig. 5. Since the . ER: immediate coördination environments is indicated 
atoms occupy positions only for the environments entirely within the 
without degrees of freedom, B-centered cell. 


structural possibility is 
shown diagrammatically in 


IV 


er 104 h ‚ 
the only method of spoiling the ideal nature of the 00.44: inte 


“ 
— 


is through variation of the ©, parameters of the As and Satoms. The 


parameter scheme is then as follows: 


Arsenopyrite 
©, [07 9, Ya P% Pe 
Fe 0° 0° 0° 0° 0° 0° 
As 53° 46° 0°+6 53°—6, 46° 53° +6, 
8 60° 48° 180° + ö, —120°—6, 48° 240°+6, 


Fig. 6. The possible superstructure cd’de’, pro- 


jected on (040) (new orientation) showing distri- _ 


bution of symmetry elements. Iron atoms are 
shown black, arsenic atoms ringed, sulfur atoms 
as single circles. For clearness, the bonding of the 
iron atoms to their immediate coördination en- 
vironments is indicated only for the environments 
entirely within the B-centered cell. The deviation 
of the iron atoms from the (004) planes by the 
parameter ö is obvious. This is the correct struc- 
ture, with cell and parameters to scale for 
arsenopyrite. 


It is impossible to dupli- 
cate the observed intensity 
series with these variations. 
Furthermore, such varia- 
tions are extremely unlikely 
from a physical point of 
view because they imply 
different spacings between 
similar atom pairs in diffe- 
rent parts of the structure. 

Structure cd’.de’ (mo- 
noclinic holohedral). 
This structural possibility, 
which is shown diagram- 
matically in Fig. 6, is be- 
lieved to be the correct 
one because it not only 
provides an excellent agre- 
ement between calculated 
and observed intensities, 
but because it is physically 
and chemically reasonable. 
All atoms are in the general 
position. The only physic- 


ally important variation in the c parameters is a slight shift in the positions 
of the iron atoms due to their being packed between large and small atoms 


ae 
along the c axis, thus: 


the parameter scheme is: 


As 


8 60° 48° K3037 — 120° 48° 240° 


Table II shows the excellent comparison between observed and oalenlated 


intensities for the final arsenopyrite structure when ö= 9°. Data for 


the species gudmundite will appear shortly. 
Table II. Comparison of calculated and observed reflection 
intensities for arsenopyrite. N 
orders of 100 |orders of 101+407 | orders of 001 | orders of 040 


calculated observed | calculated observed| calculated observed| calculated observed 


8 = 402 8 2 = 7040 2 2=1240 2 
V V 
12 = 240 12 1= 423 (not gradual gradual | 8= 462 8 
V recorded) \V 
4 = 164 4 7 = 260 decline decline 4= 296 
Y Y 4,6 
20 = 76 20 5 = 232 E 6= 236 
V 4,5,6,7 Y 
16= 04 16 6= 222 4= 45 44 
V V 
4= 204 2= 4 
12,10 
14 = 133 10 = 7 
14,410 
10 = 122 
9= 35 V 
8= 34 | 3,9,8 
ae 28 v 
2=i 12.8 


A4=  4.4444,12,13 
13= 09 


Diseussion of the Arsenopyrite Structure. 


Table III summarizes the crystal structure of arsenopyrite in con- 
ventional monoclinic orientation and referred to the B centered lattice. 


« 
e 


Br meer a PER 
abe IV gives the interatomie dista 


- n m‘ 


yes Table II. Arsenopyrite erystal structure data. wu R 
Be: I Orlaniatinn transformakie customary orientation new orientation - 
N 73 En c "Ta 
eo b = . 1. 
5 c _ b % 
W v ’ 
2 Ideal Arsenopyrite 
SA (presumably of ideal FeAsS composition) 
Dr Crystal system and class: monoclinie holohedral 
> N Unit cell, B-centered: «a=-951Ä 
+ - b zuuR. 5.65 
c = 6.42 
ß = 90° a. 
formula weights 
of FeAsS = 8 
Space group: B2,/d 
Equipoints: all atoms in general position 
Parameters: ©, Er 9; Ta % 2, 
Fe 0° 0° 99° 0 0 275 | 
Fe = u; 46° 0° 447 128 0 | 
8 60° 48° 480° | 67 432 500 
Common Arsenopyrite | 
R er Fe|4As| 8 
presumably of ordered proxy solution composition: Alzle 
Crystal system and class: triclinie holohedral 
Unit cell, B-centered: a-09HÄ 
b= 5.65 
c = 6.42 
a=ß=y-W° 
formula weights 
Fe|As| 8 
|lalale | 
Space group: BI 
Equipoints: all atoms in general position 
Parameters: ®, 8 8. x. Y% zZ. 
Fe, 0° 0° 9° 0 0 25 
Fa 9° 480° 9° 250  .500 —.025 
"TEEN. 5 46° 0° A447 428 0 
As, 37° 226° 90° .103 .628 250 
8 60° 43° 480° 467 432.500 


8, 30° 228° — 90° .083 ‚632 Re 
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Table IV. Interatomie distances between nearest neighbors 
_ in arsenopyrite. 


atom coördinates neighbor coördinates distance 
ne ee ee a U hr re en 
Fe zyz As -z+hb y-h —+l 2.36 Ä 

As 3 Y% z 

H, Ben „ar 2.37 

8 z-h —-y+4, z— 2.19 
z Y 2 

Ss —z, —y zz | en 

Fe —z, —_y, —+i 2.89 

Fe —z, —y —z 3.53 

As xyz Fe —ı+4 y+4, —z+4 2.36 
Fe T, Y z 

Fe ng nr 2.37 

Ss —r+4, —y, —2+% 2.30 
x, Y, z 

Ss Er Be | ie 

Ss sh —y+4, z—t 3.03 

As —z, —y, —z 3.15 

2 As z+}h, —y+4, z+4 3.18 

2As —z+ıl, y+Lb —z+4 3.28 

Ss zyz Fe z+b —y+% z+41 2.19 
Fe T, Y, z 

en.) %= 

As —r+#, —y, —+4 2.30 
As T, Y z 

As x, y, z+A | a 

As —z+4, y—4L —z+} 3.32 

Ss —z, — Yu Fur 4 3.51 

28 z+}4, -y+4, z+l 3.16 

28 “art. 9 rl 3.35 


A photograph of a scale model!) of the arsenopyrite structure is 
shown in Fig. 7. For comparison with the related marcasite and löllingite 
structures, this model, which contains one arsenopyrite cell and a few 
environing atoms, has been terminated at the customary marcasite 
origins and has been photographed in customary marcasite orientation. 
The correct arsenopyrite origin is at [033], referred to customary marca- 


4) Buerger, M. J., and Butler, Robert D., A technique for the construction 
of models illustrating the arrangement and packing of atoms in erystals. Amer. 
Mineralogist 21 (1936) 150172. 


Fig. TA. 


Fig. TB. 


Fig. 7. Scale models showing the basic marcasite structure and the arsenopyrite 
superstructure based upon it, both in old marcasite orientation. ° 


A. Four unit cells of marcasite, with some additional environing sulfurs to com- 
plete pairs. 


B. Unit cell of arsenopyrite, with some additional environing arsenics and sulfurs to 
complete pairs. The black balls represent iron, large white balls arsenic, and 
small white balls sulfur. The model is very closely to scale except that the sul- 
fur atom is 1.00 Ä instead of the correct size of 1.10 A. 
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site cell, origin and orientation. Further aspects of the structure may be 
seen in Fig. 8, which gives three elevations of the model and shows the 
arsenopyrite orientation and origin. 


Fig. 8. Views normal to the three pinacoids of the B-centered unit cell of arseno- 

pyrite, showing the new monoclinic axes and the new origin. This model has been 

very slightly generalized by moving the irons atoms slightly out of the correct 
positions in the ab plane. 


Each iron atom has six neighbors at the corners of a somewhat 
distorted octohedron. One face of the octohedron is a triangle of three 
arsenic atoms while the opposite face is a triangle of three sulfur atoms. 
This arrangement is a duplicate of that found about the cobalt atom in 
the cubie cobaltite structure. 

The sulfur atom is surrounded by three iron atoms and one arsenic 
atom at the corners of a somewhat distorted tetrahedron. In a correspon- 
ding manner, the arsenic atom is surrounded by three iron atoms and one 


sulfur atom at the corners of a somewhat distorted RUN 
arrangements are analogous to those found about the sulfur and arsenio 
atoms in the cobaltite structure. i 

The arsenopyrite structure becomes BR: for large metal (Fe) 
atoms due to the close Fe-Fe approach near their shared octohedron 
coördination edge. The cobaltite structure then becomes the favored one. 
Otherwise the arsenopyrite structure is the favored structure due to the 
close approach of the non-metal atoms (particularly As) which permits 
them to form weak alternative bonds. These matters will receive dis- 
cussion in a subsequent paper. 


The Atomic Radii and the State of the Iron in Arsenopyrite, 
Löllingite, and Possibly Mareasite. 


The customary tetrahedral radii for As and S, and especially the 
Fe2* radius deduced from pyrite !)namely: 


Fe+-123 Ä 
As =148 
5%, = 106 


are definitely out of harmony with the interatomic distances found in 
arsenopyrite and listed in Table IV (They are incidentally also out of 
harmony with the interatomic distances determined in löllingite and 
marcasite). The following atomie radiü fit the arsenopyrite interatomic 
distances perfectly: 


Fe= 4.125 Ä 
4As=1.20 
S=-10 


The interatomic distances, not including those measured from iron to 
non-metals on the shared edge of the octohedral coördination of the iron 
atom, are as follows: 

Feit25Ä FersÄ Asım0Ä 


As1.% S1.A10 S1.10 
calculated 2.325 2.225 2,30 
observed 2:32 2983 2.30 


Any deviation from the combination of atomic radii just given results in 
worse fit between calculated and observed interatomie distances in 
arsenopyrite. 


4) Pauling, Linus, and Huggins, M. L., Covalent radii of atoms and inter- 
atomie distances in erystals containing electron pair bonds. Z. Kristallogr. (A) 87, 
(1934) 228. 
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The distances between iron and non-metal on the shared edge of the 
octohedral coördination of the iron atom are in excess of the above 
distances by .04—.05 Ä. This is identical with the situation found in both 
löllingite and marcasite: 


Fe + As Fe+sS 
arsenopyrite | löllingite | arsenopyrite | marcasite 
observed distance to corner 
of unshared edge 2.32 2.33 2.23 2.21 
observed distance to corner 
of shared edge 2.37 2.37 2.27 2.24 
A +.05 +.04 +.04 +.03 


This increase in interatomic spacing may be ascribed to a shell repulsion 
across the shared edge. 

It is very illuminating to inquire into the meaning of the small iron 
radius which seems to be characteristic of the arsenopyrite and löllingite 
erystals. If Pauling and Huggins’!) radius of 1.23 Ä is accepted as a 
eriterion for Fe?*, then it is certain that iron in this state is excluded from 
arsenopyrite and löllingite. On the other hand, although there is no 
precedent for the existence of Fe°*, its radius may be derived by extra- 
polation from Pauling and Huggins’ table: 


Valence Fe Co Ni 
II 1.23 4.32 1.39 
III 1.13 1.22 1.31 
IV 1.12 1.21 


This is almost exactly that observed in arsenopyrite, namely 1.125 Ä. 
The ability of arsenopyrite to take excess AslII into proxy solution in 
place of Fe (see pages 86—87) would be difficult to understand if Aslll 
proxied for Fell, but appears quite natural if AslIl proxies for Felll. 

The small radius of Fe in löllingite is similarly to be correlated with 
iron in the ferric state. It may be concluded that the formulae of arseno- 
pyrite and löllingite may be written Felll4sS and Fel!!As,. It is also 
quite possible that the small radius of Fe in marcasite may likewise indi- 
cate a formula FelllS,, as contrasted with pyrite, where the larger radius 
of Fe indicates the formula FellS,. In view of the importance of this 
possible correlation, another parameter study of marcasite is being 
undertaken to give better information regarding interatomic distances. 

4) Pauling, Linus, and Huggins, M. L., Covalent radii of atoms and inter- 
atomic distances in erystals containing electron pair bonds. Z. Kristallogr. (A) 87 
(1934) 228. 


Summarized Characteristies of area Dry b 
The marcasite type of packing is now known to et the Bi 

structure of several crystals, including the marcasite group proper (FeS,), 
the löllingite group (FeP,, FeAs, and FeSb,), and the mineral of doubtful 
formula, hydrophylite (CaCl,?). The rough structure of manganite 
Mn(OH)O is also marcasite-like. Further investigation is certain to 
extend this list. An appropriate variation in formula of the marcasite 
type by proxy solution results in a superstructure of the arsenopyrite 
type. It is certain that future investigation will reveal further arsenopy- 
rite-like erystals (in a paper now in press, it is shown that the ionic erystal, 
manganite, Mn(OH)O has this structure!)). In view of the many inherent 
difficulties involved in the recognition of the correct erystal structure of 
arsenopyrite-like erystals, it appears desirable to summarize the general 
features and diffraction effects of this structural type. All axes in the 
following summary are referred to the new arsenopyrite orientation: 


4. The arsenopyrite structure, of formula type AB’B’, is a super- 
structure based upon the simpler marcasite type, of formula type AB,. 
The systematic alternation of the B’ and B” atoms is the physical and 
geometrical cause of the existence of the superstructure. 

2. The alternation of B’ and B” atoms, and their attendant struc- 
tural alterations, take place according to the symmetry of the space 
group O3,, which is set upas B2,/d to preserve orthogonal axes comparable 
with marcasite-like axes. This cell contains 8 formula weights of AB’B”. 
(A simpler cell containing only 4 formulae may be had by setting up the 
space group as P2}/c, but thisis a ER nENT more difficult cell without 
any obvious advantages.) 

3. The erystals are monoclinic holohedral, but tend to grow together 
in twins and fourlings with the pseudo-orthorhombie pinacoids (100) and 
(004) as twinning planes. The twinned composite has orthorhombie 
symmetry and therefore gives orthorhombie diffraction effects, etc. 
which are the cause of misleading symmetry data. 

4. The pseudo-orthorhombie cell has the b axis of the corresponding 
marcasite type cell (arsenopyrite orientation), but has a and c axes double 
the corresponding marcasite axes. 

5. The pseudo-orthorhombic cell is B-centered. 


6. The B-centering and screw axis give rise to customary and easily 
recognized X-ray extinctions. 


4) Buerger, M. J., The symmetry and crystal structure of manganite, 
Mn(OH)O. Z. Kristallogr., in press. 
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7. The glide plane gives rise to customary X-ray extinctions but these 
are ordinarily obscured beyond formal recognition by twinning. The 
glide plane extinctions for single crystals and apparent extinctions for 
twinned composites referred to either ae or B-centered lattice are 
as follows: 


referred to primitive lat-| referred to B-centered 
tice, ‚space group P2,/c lattice, space group B2,/d 


extinetions for Aingle « cry- |- hOl absent when hOl absent when 
stal L is odd h+l=4-2n 

apparent extinctions for h0l absent when hOl absent when 
twinned composite. both } and / are odd h+l=4-2n 


where n is any integer 
8. Thereflections from (004) constitute a gradually dechining intensity 
series due to the arrangement of atoms in almost plane (001) sheets. The 
series fails to display a perfectly regular intensity dechine only because the 
A atoms deviate by a parameter, ö, from positions in otherwise perfectly 
plane (004) sheets. The deviation is caused by the different radii of B’ 
and B’” atoms, between pairs of which the A atoms are packed. 

9. The structure may deviate from the ideal chemical formula 
AB’B” by proxy solution. The substitution of ideal formula atoms by 
the extra-ideal ones apparently may take place preferentially in alternate 
(004) sheets. This destroys the rigorous existence of the glide plane and 
screw axis of the space group C?,. As a result, weak X-ray reflections 
appear in positions where the ideal structure requires extinctions. This 
is a further generalization on the original marcasite plan and has the still 
lower symmetry of the space group BI, wich is trielinic holohedral. 


Mineralogical Laboratory, Massachusetts Institute of Technology, 
Cambridge, Massachusetts, U. 8. A. 


Received 11 July 1936. 
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Zur Kristallstruktur von MgsZnıı und dessen 
Isomorphie mit MgsCurAlı.. 


Von F. Laves und St. Werner in Göttingen. 

Es wird festgestellt, daß die Zusammensetzung der zinkreichen Verbindung, 
welcher bislang die Formel MgZn, zugeschrieben wurde, besser durch eine Formel 
Mg,Zn,, ausgedrückt wird. — Die im Titel genannten Verbindungen werden auf- 
gefaßt als Vertreter eines allgemeinen Typs Mg,X,,. — Röntgenographisch wird 
die Lauesymmetrie O, gefunden. 


MgsZn,, ist die zinkreichste bislang bekannte Mg-Zn-Verbindung. 
Über ihre Bildungsbedingungen liegen ausführliche Untersuchungen von 
Chadwick (1) sowie von W. Hume-Rothery und E. O. Rounse- 
fell (2) vor. 

Von den genannten Autoren wird als Formel MgZn, angegeben. 
Auf Grund unserer im folgenden mitzuteilenden chemisch-analytischen 
und röntgenographischen Untersuchungen glauben wir aber, daß die 
Zusammensetzung eher einer Formel MgZn, ,, bzw. Mg,Zn,, entspricht. 

Anlaß zur eingehenden Untersuchung dieser Verbindung war die 
Feststellung der im Titel bereits zum Ausdruck gebrachten Isomorphie 
mit MgzCu,Al,, (3). Insbesondere fiel auf, daß das Verhältnis der Magne- 
siumatome zu den Nichtmagnesiumatomen in beiden Verbindungen von’ 
der gleichen Größenordnung ist. Es scheint daher hier ein weiteres Bei- 
spiel dafür vorzuliegen, daß ternäre Verbindungen oft vom kristall- 
strukturellen Standpunkte aus als binäre Verbindungen aufgefaßt werden 
müssen. Ähnlich liegen die Verhältnisse beim MgCu4l, welches mit 
MgZn, isomorph ist und beim MgNiZn, welches mit MgCu, isomorph 
ist (4). Weiterhin mag in diesem Zusammenhang an die Isomorphie von 
MgsZn;Al, und Mg,CuAl, erinnert werden (5). 

Über das MgZn, liegen bereits zwei kristallstrukturelle Unter- 
suchungen vor. Eine röntgenographische wurde von L. Tarschisch (6) 
ausgeführt, eine strukturtheoretische Diskussion der Ergebnisse von 
L. Tarschisch wurde von L. W. McKeehan (7) mitgeteilt. Die 
Ergebnisse von Tarschisch konnten nicht bestätigt werden. Wir 
möchten annehmen, daß die Probe, von welcher Tarschisch glaubte, 
es sei MgZn,, nur zum Teil aus dieser zinkreichen Verbindung bestanden 
hat, zum Teil aber noch MgZn, und Zn enthalten hat, welche beiden 
Komponenten sich noch nicht zu »MgZn,« verbunden hatten, daß also 
Tarschisch ein noch inhomogenes Präparat zur Untersuchung vorgelegen 
hat. Hieraus erklärt sich auch die Angabe von Tarschisch, daß das 
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Diagramm des MgZn, demjenigen von MgZn, sehr ähnlich sei, eine Be- 
obachtung, welche auch wir machten, wenn sich in der Probe das MgZn, 
mit dem Zn noch nicht völlig zu »MgZn,« umgesetzt hatte. Die Tabelle 
VII der Arbeit von Tarschisch, in welcher die ausgemessenen Linien 
mitgeteilt werden, spricht sehr für unsere Annahme. Werden doch von 
Tarschisch, wenn auch nicht alle, so doch wenigstens diejenigen Linien 
des Zinks mit aufgeführt, denen die geringste Intensität zukommt, wohin- 
gegen unsere Aufnahmen von Produkten, welche sogar die Zusammen- 
setzung MgZn, , hatten (geprüft durch chemische Analyse) überhaupt 
keine Zinklinien erkennen ließen. Immerhin bemerkenswert ist die außer- 
ordentlich gute Übereinstimmung der berechneten und gemessenen 
Intensitäten in Tab. IX der Arbeit von Tarschisch. Ein direkter Ver- 
gleich seiner Ergebnisse mit unseren ist leider nicht durchführbar wegen 
verschiedener Unstimmigkeiten, die beim genaueren Studium der Mit- 
teilungen von Tarschisch auffallen und die wohl auf Druck-, Rechen- 
oder Beobachtungsfehler zurückgeführt werden müssen. Vgl. hierzu auch 
eine diesbezügliche besondere Notiz (8). Weiterhin sind wir leider wegen 
der bei Pulveraufnahmen immerhin meist recht breiten Linien nicht in 
der Lage, die Intensitäten zweier Linien, deren Abstand nur 0.05 mm 
beträgt, mit der von Tarschisch erzielten Genauigkeit zu bestimmen. 
Tarschisch beobachtet die Intensitäten seiner Linien Nr. 8 und 9 zu 
445 und 2 und berechnet die gleichen Beträge. Wie die ns 
erfolgte, wird leider nicht mitgeteilt. 

Die besten Präparate haben wir auf folgende Weise bekommen: 
Abgewogene Mengen von Magnesium und Zink haben wir im Kohletiegel 
auf etwa 800° im Tammannofen erhitzt und unter Rühren mit einem 
Kohlestab auf etwa 600° abkühlen lassen. Sodann wurden die Proben, 
um möglichst feinkristalline Produkte zu erhalten, abgeschreckt. Im 
Anschliff sah man die MgZn,-Kristalle als Primärbildung eingelagert 
in ein Eutektikum, welches nach Hume-Rothery und Rounsefell (2) 
aus MgZn, und Zn bestehen sollte. Bei den derart hergestellten Proben 
genügte ein etwa 2—3tägiges Tempern auf 335°, um die Einstellung des 
Gleichgewichtszustandes zu erhalten. 

Wir haben mehrere Serien von Schmelzen mit wechselnden Zu- 


“ sammensetzungen und verschiedenen Temper-Temperaturen hergestellt. 


Auch die Temperzeiten haben wir variiert. Alle diese Versuche schienen 
uns darauf zu deuten, daß die gesuchte Verbindung mehr Zink enthielte, 
als der Formel MgZn, entsprechen würde. Wir haben daher an einer 
Serie, deren Proben im Anschliff besonders gut die einzelnen Kompo- 


nenten erkennen ließen (als Ätzmittel erwies sich NaOH als recht günstig), 
g* 


chemische Zusammensetzung, Dichte und RE er 


Tab. I zeigt die Ergebnisse. Zu den einzelnen Spalten der Tab. I eg - 
noch folgende Bemerkungen zu machen: 


I. Ermittlung der chemischen Zusammensetzung. 

Es wurde erwartet, daß die Trennung der in so ungünstigen Mengen- 
(Gewichts-) Verhältnissen vorliegenden Bestandteile (Zn: Mg 15 :1) 
beim Analysieren der beschriebenen M g-Zn-Legierungen San 
bereiten würde. 


Tabelle I. 
i Gitter- Temperatur 
Schmelz- Chem. Dichte Schliff- Röntgen- kono- u Sen 
Nummern Zus. beschreibung diagramm 


stante d. Temperns 


634 MgZu,n 583 ca. 20% MgZn, |\Die beiden — 
Rest MgZn,, stärksten 


MgZn,- 
Linien 
638 MgZn.e 5,9 caA0—15% MgZn,, ganz 64 Stunden 
Rest Mg5Znıı schwach bei 
5 erkennbar. 330° 
639 MgZn;0o 5,95 ca. 5% MgZn,, keine — bis 
Rest Mg,Zn,, Fremdlinien 335° 
637 MgZn,3 5,98 ca. 2-5% MgZn,, keine 8,54 + 
Rest Mg,Zn,, Fremdlinien 0,02 Ä 
635 MgZns,5 6,06 höchstens3%, Zn keine 8,53 + 
Rest Mg,Zn,, Fremdlinien 0,04 Ä 
505 MgZnge 6,23 Viel Zn, Menge Mehrere — 48 Stunden 
schlecht abschätzbar Zr-Linien bei 
deutlich 350° 


erkennbar. 


Hume-Rothery und Rounsefell (2) schieden bei ihren Analysen 
das Zn als Sulfid ab und bestimmten im Filtrat davon das Mg als Pyro- 
phosphat. Zn-Bestimmungen führten sie nur in einigen — leider nicht 
besonders angemerkten — Fällen durch. Sie geben an, daß die Trennung 
von Mg und Zn auf diesem Wege sehr befriedigend gelang und streng 
reproduzierbare Werte ergab. 


Da wir bei der Zn-Mg-Trennung mit 8-Oxychinolin nach R. Berg (9) 
an reinen eingestellten Lösungen mit bekannter Zusammensetzung recht 
gute Erfahrungen gemacht hatten, sollte diese Methode von uns zur 
Analyse der beschriebenen Legierungen herangezogen werden. Das 
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Prinzip der Trennung besteht darin, daß das Zn aus essigsaurer Lösung 
mit 8-Oxychinolin quantitativ ausfällt, während das Mg-Oxychinolinat 
auch in sehr verdünnter Essigsäure löslich ist. Macht man jedoch das 
Filtrat vor der Zn-Fällung ammoniakalisch, so fällt auch die Mg-Ver- 
bindung quantitativ aus. Die abgetrennten Metalloxychinolinate können 
durch Wägung oder auch maßanalytisch bestimmt werden. Wir haben 
die maßanalytische Bestimmung vorgezogen, da hierbei statt der un- 
günstigen Gewichtsverhältnisse die günstigeren Atomverhältnisse (5 : 1) 
in die Bestimmung eingingen. 

R. Berg gibt an, daß das Zn-Oxychinolinat aus 5 bis 7%, iger 
essigsaurer Lösung noch quantitativ ausfällt. Wir haben daher an- 
fangs die Fällungen in Gegenwart von etwa 5%, Essigsäure durch- 
geführt. Da es sich jedoch gezeigt hat, daß die Fällungen in nur 
‚schwach essigsaurer Lösung wesentlich besser übereinstimmende Werte 
ergaben, wurde des weiteren bei der Fällung nach der von Kolt- 
hoff (10) für die Zn-Bestimmung in reinen Lösungen angegebenen Vor- 
schrift verfahren. 


Arbeitsweise: 0,5 bis 4g der Legierung wurde in verdünnter 
Salzsäure gelöst und die filtrierte Lösung im Meßkolben auf ein be- 
stimmtes Volumen eingestellt. Die davon zur Analyse abpipettierten 
Mengen wurden so bemessen, daß sie 25 bis 60 mg der Legierung 
(1,5 bis 4mg Mg) entsprachen. Nach der Neutralisation mit Alkali, 
in Gegenwart von Methylorange, wurde auf etwa 100 ccm verdünnt 
und A,4g Natriumacetat, sowie 1,2 com konz. Essigsäure zugesetzt, 
zum Sieden erhitzt, mit 5% iger alkoholischer Oxychinolinlösung in 
geringem Überschuß gefällt, noch einmal kurz aufgekocht und nach 
5 Minuten langem Stehen durch ein Weißbandfilter (Schleicher und 
Schüll) filtriert. Nach gründlichem Auswaschen mit heißem Wasser 
wurde der Niederschlag mit etwa .50 com heißer Salzsäure 4 :4 vom 
Filter gelöst, Lösung und Waschwasser in dem zur Fällung benutzten 
Gefäß aufgefangen, abgekühlt, in Gegenwart von KBr und etwas 
Methylrot als Indikator mit n/10 KBrO, in geringem Überschuß ver- 
setzt. Der Bromatüberschuß wurde dann nach Zusatz von KJ und 
Stärke mit n/40 Natriumthiosulfat zurücktitriert. Die Indikator- 
korrektur für die angewandte Menge Methylrot wurde in einem beson- 
deren Versuch ermittelt. 

Im Filtrat von der Zn-Fällung wurde das Mg-Oxychinolinat durch 
Zusatz von etwa 8ccm konz. NH, in der Siedehitze gefällt. Die weitere 
Behandlung erfolgte wie beim Zn beschrieben. 
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Tabelle II. Analyse nach der Ozychinolinmethode. 


Eingew. Schmelze “ Zn-Bestimmung Mg-Bestimmung Gefunden 2 
ae Se |  Atom-], € 
H Atom-°], fs Vera, zur |< een Entsprechend E s $]Bntsprechena R „} ° Es 
Ss 2 | Analyse |@E eis) = |e Ein) | öe ss 
Ai Zn | My ER & a g Zn S Ei 3 gMı | E N |Zz|M| ı | 
4 8 Ss 5 ' 


S.634|82,14117,86|4 : 4,60,04932 g|56,09|0,04582|92,93|14,94|0,00363| 7,36|400,29|82,45117,55|1 : 4,70 
0,04932 g|55,92)0,04570|92,64|41,88|0,003641|7,32| 99,97/82,47147,53|1 : 4,74 
8.638 B2,707,241: 4,810,05726 g 65,23|0,05330|93,10|43,38|0,00407|7,10|400,20 82,99 47,041|4 : 4,88 | 
0,05726 g65,08|0,05318|92,89113,37|0,00406 7,10 99,99|82,96.17,04|1 : 4,87 
8.639] 83,33l16,67|1 : 5,010,05478 g|62,41 0,05100193,09 12,44.0,00378| 6,90|100,00 83,38 16,62\4 : 5,02 
0,05478 g|62,33|0,05094|92,97|12,350,00375|6,85| 99,83'83,47 16,531 : 5,05 
8.637!83,8716,13]4 : 5,20,0300881 — | — | — | 68,5110,0019816,9| — | — | — | — 
0,03003 gi — — — | 6,48|0,00197|6,56| — | — | — — 
0,06006 g|68,69|0,05643|93,46112,95|0,00394| 6,57|100,04|84,14 15,864 : 5,31 
0,06006 g|68,75/0,05648|93,54112,97|0,00394| 6,57100,410/84,12115,88 1 : 5,30 
S.635|84,38/15,62|1 : 5,410,05993 g'68,77 0,05620|93,78|12,50\0,00380| 6,34 100,12 84,62|15,38] 4 : 5,50 
0,05993 g'68,97|0,05636|94,05 12,49|0,00380| 6,34 100,39)84,67/15,33|1 : 5,52 
8.508|85,71144,29|1 : 6,0/0,02433 g]28,25|0,02308194,86 5,29 100,15186,96 13,041 : 6,69 
0,02433 g|28,25,0,02308|94,87| 4,32|0,00134| 5,39|100,26|86,74,13,26|1 : 6,56 
In Tab. II sind die Analysenergebnisse zusammengestellt. Zur 
Kontrolle wurde: 
4. in der Lösung der Schmelzen 8. 635 und 8.638 (vgl. Tab. II) 
das Zn nach R. Lang (41) direkt jodometrisch titriert. Mg stört hierbei 
nicht. Die in Tab. III angeführten Zn-Werte stimmen mit den nach der 
Oxychinolinmethode erhaltenen befriedigend überein. 


Tabelle III. Jodometrische Zinkbestimmung. 
Schmelze Zn-Bestimmung Gef. nach 


Ve nen, mm m nn der Oxychi- 
Nr.  Atom-% Atomverh. Angew. zur Verbrauchtt Entsprechend noltnmetho- 
nn yse ccm — de % 

Zn Mg Mg:Zn - 0,1n Na,5,0, g Zn Gew.%, Zn: (Tab. I) 


8.638 82,76 17,24 4:48 0,057268 5,335 0,05316 92,85 93,10 

0,05726 g 5,343 0,05324 92,99 92,89 

8.635 84,38 15,62 A:5,4 0,05993g 5,670 0,05650 94,28 93,78 

0,05993 g 5,650 0,05630 93,95 94,05 
2. In der Lösung der Legierung $..635 wurde das Zn aus essigsaurer 
Lösung unter Zusatz von HgCl, als Sulfid gefällt und nach dem Glühen als 
Oxyd gewogen. Im Filtrat wurde, nach dem Verjagen des Schwefelwasser- 
stoffs das Mg aus ammoniakalischer Lösung als Oxychinolinat gefällt und 
bestimmt. Die Übereinstimmung der so erhaltenen Werte mit den nach 
der Oxychinolinmethode erhaltenen ist ebenfalls befriedigend. Tab. IV. 
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Tabelle IV. Bestimmung des Zinks als Oxyd. 


Schmelze Zn-Bestimmung Verbraucht 

Nr. Atom-% Atomverh. ANOW.ZUr Gefunden Intsprechend Batimling 
pin: Analyse PER an ccm 

Zn Mg Mg:Zn gZnO gZn Gew% 0,nKBr, 


8.635 84,38 15,62 4:54 0,05993g 0,0704 0,05632 93,97 412,21 
0,05993 g 0,0699 0,05592 93,71 42,24 


Durch Trennung m. Oxychinolin gef, 
Mg-Bestimmung . Gefunden : (Tab. I) 
Entsprechend Gew.% Atom, Auer. %,  Atom%, _At.Verh. 


——— — MNg:Zun o —— 
gMg Gew.% Zn+Mg Zn My g Zn Mg Zn. Mg Mg:Zn 


0,003741 6,19 4100,18 84,95 15,05 1:5,64 93,78 6,34 84,62 45,38 . 1:5,50 
0,00374 6,19 99,90 84,91 15,09 1:5,63 94,05 6,34 84,67 15,33 1:5,52 


II. Ermittlung der Dichte. 
Die Dichte wurde pyknometrisch in Wasser bestimmt. Die wahre 
Dichte liegt sicherlich etwas höher wegen der Hohlräume, welche mikro- 
skopisch im Anschliff zu erkennen waren (etwa A bis 3%). Es wurde ver- 


sucht, durch mehrmaliges Auskochen im Vakuum diesen zu Fehlern. 
führenden Einfluß der Hohlräume möglichst herabzumindern. 

Auffällig ist der Unterschied der hier angegebenen Dichten mit der 
von Tarschisch für MgZn, bestimmten Dichte. Während von uns 
für MgZn,.4 die Dichte 5,95 gefunden wurde, fand Tarschisch 6,60. 
Da Tarschisch keine Angaben über Herstellung bzw. Analyse der von 


- ihm untersuchten Substanz macht, ist die Annahme naheliegend, daß 


die hohe Dichte durch einen großen Überschuß an Zink verursacht worden 
ist. Dafür könnte sprechen, daß Tarschisch auf seiner Pulveraufnahme 
fast sämtliche, jedenfalls die theoretisch schwächsten Zinklinien ge- 
funden hat. Da aber die Intensität der Zinklinien gegenüber der Intensität 
der »MgZn,«-Linien nicht mit angegeben wurde, ist eine Abschätzung 
des vermutlichen Zinküberschusses leider nicht möglich. 


III. Schliffbeschreibung. 

Die Anschliffe boten ein ähnliches Bild wie die Fig. 3 und 4 von 
Hume-Rothery und Rounsefell. Insbesondere sahen die MgZn,- 
Kristalle der Proben 634, 637, 638, 639 genau gleich aus wie auf eben 
genannter Fig. 4. Als Ätzmittel wurde von uns NaOH benutzt. Hiervon 
werden MgZn, und MgZn, verschieden stark angegriffen; diese beiden. 
Komponenten bleiben aber hell, während Zn dunkelbraun wird. 


IV. Röntgenuntersuchung. 


Die kubische Symmetrie von »MgZn,«, nach unserer Untersuchung. 
besser Mg,Zn,,, ergibt sich nicht nur aus der kubischen Indizierungs- 
möglichkeit der Pulverdiagramme (Tab. V und VI), sondern auch aus 


Tabelle V. MgZn;; (im Schliff etwa 2-5% MgZn, erkennbar). 


8. 637. CuK,—Str. 10 mA, 30 kV, A Stunde. 2R = 57,3 mm; Film Nr. L 1345 (S). 
Linien- Intensität 


Nr. geschätzt (8 = 0,8) 


SS PP WI m 


35 


8+ 
8 


2D—-3 


15,1 
23,7 
26,4 
31,7 
36,7 
38,4 
39,9 
42,5 
44,0 
45,4 
47,9 
49,1 
53,9 
55,0 
58,4 
61,7 
62,8 
63,8 
65,8 
67,9 


70,8 
71,8 
73,7 
74,7 
75,7 
78,6 
81,4 
82,4 
85,0 
86,1 


89,8 
90,9 
94,5 


Hieraus ergibt sich 


sin? @ 
korrigiert 


0,0138 
0408 
0496 
0731 
0976 
1067 
1149 
1299 
1387 
1473 
16341 
1709 
2035 
2113 
2360 
2608 
2692 


4939 
5034 
5344 


nr. 12/408 
2 x 0,006900 
5x 8160 
6x 8200 
9x 8122 
412 x 8133 
413 x 8208 
14 x 8207 
16 x 8119 
1x 8159 
418 x 8239 
20 x 8155 
2x 8138 
25 x 8140 
26 x 8127 
29 x 8138 
Sur 8150 
33 x 8158 
34x 8147 
36 x 8128 
38 x 8139 
40 x 
4x 8117 
42 x 8147 
44 x 8107 
45 x 8109 
46 x 81413 
49 x 8116 
52 x 8109 
53% 81417 
56 x 8079 
57x 8407 
59 x 
61x 8097 
62 x 8149 
66 x 8097 


sin?Y = 0,008422(h? + k2 + 12) 


a = 8,54 + 0,02 Ä 


hki 


644, 532 

620 

621, 540, 443 
541 

622 

630, 542 

6341 

700, 632 

640 

720, 644 

642 

722, 544 

731, 553 

650, 643 
732, 654 
844, 744, 554 


NIE 


f 
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Einkristallaufnahmen. Die Einkristallaufnahmen konnten zwar nicht 
am Mg5Zn,, durchgeführt werden, da die Herstellung guter Mg5Zn.,- 
Kristalle nicht gelang; hingegen war es möglich, von der mit MgsZn,, 
isomorphen : Verbindung Mg,Cu,Alo würfelige Kristalle zu erhalten. 
(Vgl. dazu weiter unten). Die Bestimmung der Gitterkonstanten sowie 
der Anschliffuntersuchung ergab in Bestätigung der Ergebnisse von 


Tabelle VI. MgZn,;ı, (im Schliff etwas Zn erkennbar, höchstens 3%). 
8.635. CuK,-Str., 40 mA, 30 kV, A Stunde. 2R = 57,3 mm. Film Nr. L 4343 (S). 
Linien- Intensität 2D—s sin? 


Nr. geschätzt (s = 0,8) korrigiert <h a as ur 

4 88 15,1 0,0138 2 x 0,006900 140 

2 8 23,8 0,0425 5x 8050 210 

3 SB 31,9 0,0728 9x 8089 300, 224 

4 s-m 37,0 0,0976 12 x 8133 222 

5 s+ 38,5 0,1055 13 x 81415 320 

6 m 40,1 0,1142 14 x 8157 321 

7 m— 42,9 0,1302 16x 84138 400 

8 st 44,4 0,1392 17x 8188 440, 322 

9 8 45,6 0,1465 18 x 8139 441, 330 
40 s-m 48,2 0,1628 20 x 8140 420 
14 8 49,5 0,1713 21x 8157 421 
12 8+ 54,4 0,2046 25 x 8184 500, 430 
13 s— 55,4 0,2417 26 x 8142 510, 4341 
14 8 — 58,9 0,2370 29 x 8172 520, 432 
15 s— 62,0 0,2604 32x 8138 440 
16 88 63,1 0,2688 33 x 8145 522, 441 
17 88 64,1 0,2766 34 x 8135 530, 433 
18 s+ 66,2 0,2930 36 x 8139 600, 442 
19 m— 68,4 0,3105 38 x 8171 614, 532 
20 8+ 71,4 0,3350 4x 8171 624, 540, 443 
21 8+ 72,4 0,3432 42 x 8171 541 
22 s— 74,4 0,3598 44 x 8177 622 
23 8 75,2 0,3666 45 x 8147 630, 542 
24 8— 76,3 0,3758 46 x 8170 631 
25 m— 79,0 0,3986 49 x 8135 700, 632 
26 8 81,9 0,4235 52 x 8144 640 
27 8— 82,9 0,4320 53 x 8151 720, 644 
28 s— 85,7 0,4562 56 x 8146 642 
29 8 86,7 0,4647 57x 8153 722, 544 
30 888 88,6 0,4814 59 x 8159 731, 553 
3 8 90,6 0,4987 61 x 8175 650, 643 
32 s+ 94,5 0,5066 62 x 871 732, 654 
33 8 95,2 0,5387 66 x 8162 814, 741, 554 

Hieraus ergibt sich sin?@ = 0,008460 (h? + k®? + 12) 


a = 8,53 + 0,01 Ä 
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Hume-Rothery und Rounsefell ein nur schmales Homogenitäts- 
gebiet. Die Probe mit Mg-Überschuß (in Form von MgZn,) ergab-als 
Gitterkonstante 8,54 A, die Probe mit ganz geringem Zn-Überschuß 
8.53 A. 2 
Unter Zugrundelegen der Gitterkonstanten 8,53 und der Dichte 6,06 
errechnet sich nunmehr als Anzahl der Moleküle Mg,Zn,, pro Zelle. 
8,53?.6,06 37641 

Es befinden sich demnach 6Mg-Atome und 33Zn-Atome in der 
Zelle. Es sei jedoch darauf hingewiesen, daß die Formel Mg,Zn,, erst 
dann als gesichert gelten kann, wenn eine genaue Strukturbestimmung 
dieser Verbindung vorliegt. Wenn es wohl auch als bewiesen angesehen 
werden kann, daß sich 6 Mg-Atome in der Zelle befinden, so wäre es nicht 
völlig ausgeschlossen, daß etwa nur 32 Zn-Atome und nicht 33 in der 
Zelle sich befinden. Es würde dann die Formel etwa MgsZnz bzw. 
MgZn,3; lauten (vgl. damit die Angaben der Tab. I). Hingegen kann 
eine Formel Mg,Zn. bzw. 
MgZn, mit Sicherheit aus- 
geschlossen werden. Eine 
vollständige Kristallstruk- 
turbestimmung vom Mg5Zn,ı 
ist beabsichtigt. 


Es sei noch eine kleine 
Bemerkung gemacht zu dem 
von Hume-Rothery und 
a Rounsefell gegebenen Zu- 

standsdiagramm des Systems 
Mg-Zn, welches Fig. 1 zeigt. 
Unseren röntgenographi- 
schen Befund, daß »MgZn,« 
kubisch sei, wollten wir auch 


ZN 
ana 
ar 
MyZr 
mikroskopisch belegen. Wir 
0 0 
“ 


:) & % %0 versuchten daher in Schmel- 
Atom % Magnesium 


zen der Zusammensetzung 


von e@ 18- 

Fig. 1. Zustandsdiagramm des Systems Mg-Zn mär. an > + Sg 
.nach W. Hume-Rothery und E.O.Rounse- ee von 
fell (2). Bezüglich der in die Figur eingezeich- MgZn, au erhalten, wie 
neten Schmelzzusammensetzungen 8.754, 752 man es nach dem Diagramm 
und 753 vgl. den Text. erwarten sollte. Dies gelang 
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jedoch nicht. Auch konnte die Bildung eines Eutektikums von Zn und 
 MgZn, aus der Schmelze, was sich nach dem Diagramm bilden sollte, nicht 
gefunden werden. Man erhält zwar bei Schmelzen der Zusammensetzungen 
(siehe Fig. 4) 1Mg+A11Zn (8.754), 1 Mg+ 12Zn (8.752) und A Mg +13Zn 
(8. 753) sehr schöne Eutektika, aber diese erweisen sich röntgenographisch 
als Eutektika von Zn und MgZn,. Mikroskopisch zeigt 8.751 einige 
wenige MgZn,-Kristalle in Eutektikum, 8.752 lediglich Eutektikum, 
8.753 einige Zn-Kristalle in Eutektikum. (Film Nr. L 1395 bis 1397). 
Dies bestätigt die Angaben von Hume-Rothery und Rounsefell, 
nach welchen die Bildung eines metastabilen Eutektikums von MgZn,+Zn 
für möglich erachtet wird. 


Untersuchungen über die Verbindung Mg5Cw;, Ale. 

Es wurde bereits bei einer Reihe anderer Mg-Verbindungen gefunden, 
daß für die chemische Zusammensetzung räumliche Bedingungen wesent- 
lich bestimmend sein können. Legiert man die großen Mg-Atome mit 
kleineren X-Atomen, wobei X die Elemente N:, Cu, Al, Zn, Ag sein kann, 
so scheint nach den bisherigen Ergebnissen auch für ternäre Verbindungen 
das Verhältnis Mg : X bestimmend zu sein. Nach welchen Gesetzen die 
X-Atome sich in N?, Cu, Al, Zn, Ag aufteilen, bedarf noch weiterer 
Untersuchungen. Von derartigen MgX-Strukturen waren bislang die 
Typen MgX, und Mg3,Xg; bekannt. Hier soll über einen weiteren Typ 
dieser Art berichtet werden, den man wohl auf Grund der vorstehenden 
Ergebnisse zunächst zweckmäßigerweise mit Mg5X,, bezeichnen kann. 

Bevor die röntgenographische Bearbeitung des MgZn-Systems in 
Angriff genommen wurde, stellten wir bei der Untersuchung des Mg-Ou-Al- 
Systems (3) die Existenz einer Verbindung fest, welcher wir die ungefähre 
Zusammensetzung Mg,;Cu,Al,, zugeschrieben haben. Die oben mitge- 
teilten Ergebnisse der Verbindung MgsZn,, führten zu der Feststellung, 
daß sich in der Zelle 6 Mg-Atome und etwa 33 X-Atome befinden. Ähn- 
lich liegen auch die Verhältnisse beim Mg,;Cu,Al,,. Verdoppelt man diese 
Formel, so erhält man auf 6 Mg-Atome 34 X-Atome (14 Cu und 20 Al). 
Wegen des Interesses, welches diese Verbindung für Fragen der Iso- 
morphie bei metallischen Verbindungen besitzt, soll ihre chemische 
Zusammensetzung hier etwas ausführlicher, als in der zitierten Arbeit 
geschehen ist, diskutiert werden. 

Fig. 2 zeigt einen Ausschnitt aus dem Konzentrationsdreieck 
Mg-Cu-Al. Die verschiedenen in die Figur eingezeichneten Nummern 
stellen die eingewogene Zusammensetzung von Schmelzen (jeweils 
40—15g) dar, welche im Kohletiegel im Tammannofen erschmolzen 
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wurden. Die Ergebnisse von Anschliff- und Röntgenuntersuchungen G 
(Pulveraufnahmen) zeigt Tab. VII. Man ersieht aus der Tab. VII, daß 


die Ausscheidungsverhältnisse in diesem Gebiet recht kompliziert sind. 


Da bei unserer Untersuchung weniger das ternäre Zustandsdiagramm 
als die kristallchemischen Zusammenhänge interessierten, wurde auf 
Ausarbeitung des ersteren verzichtet. Als wesentlichstes Ergebnis für 


Cu 3501 30Cu 


AV. 7ANAN 
MH AVAVAVAVAVAVAVAVAVANAN 
VV\Vk/\yY\VV\VVNV 
VVVVRV Va \/\ 


W5Al 50Al Erz 


Fig. 2. Ausschnitt aus dem Konzentrationsdreieck Mg-Cu-Al (atomprozentisch) mit, 
eingezeichneten Schmelzzusammensetzungen der in Tab. VII besprochenen Proben. 


die hier untersuchten Zusammenhänge läßt sich aus den Beobachtungen, 
z. B. an den Proben 450, 445 und 455, schließen, daß die Kristalle des 
»MgaX,,«-Typs, welchem wir in der früheren Arbeit die Formel Mg,0wAl;o 
zugeschrieben haben, inkongruent schmelzen. Primär scheidet sich 
zunächst MgCuAl in Tafeln aus, die bei weiterer Abkühlung von der 
Schmelze wieder an- bzw. aufgelöst werden. Die Ausscheidungsverhält- 
nisse sind hier also völlig analog denen im System MgZn: Mg5Zn,, zer- 
fällt unter Bildung von MgZn,; das mit Mg,Zn,, isomorphe »Mg;0u,Al;o« 
schmilzt unter Bildung von dem mit MgZn, isomorphen MgCuAl. 

Es ist beabsichtigt, im Zusammenhang mit einer Strukturbestimmung 
durch weitere Versuche, insbesondere durch Tempern und Analysieren 
getemperter Proben genauere Angaben über Zusammensetzung und 
Homogenitätsgebiet der Verbindung »Mg,Cu,Al,.« zu erhalten. Die in 
Tab. VII mitgeteilten Anschliffuntersuchungen weisen darauf hin, dAß 
die Verbindung etwas mehr Mg enthält, als dieser angenäherten Formel 
entspricht, was ganz in dem Sinne verläuft, daß es sich um einen Ver- 
treter des allgemeinen Typs Mg,X,, handelt. 


Anmerkungen zur Tabelle VII: Das MgCuAl ist immer in Tafeln ausgebildet, 
also vermutlich primär im MgNi,-Typ struiert. Randlich sind die Tafeln immer 
stark angelöst worden von der Schmelze, infolge des inkongruenten Schmelzpunktes. 
Die Mengen-Angaben der Komponenten sind immer roh geschätzte Werte. 
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Tabelle VII, Mg-Cu-Al-Legierungen. Über chemische Zusammen- 


Schmelz- 
- = e Schliffbeschreibung 
T. 

primär 4% MgCuAl, Würfel von 
Mg;Cu,Al,, (95%), dazwischen im | schwach ee von 
wesentlichen OuAl, ‘ Fremdlinien 

450 primär 2—5%, MgCuAl, Würfel von | Mg5X,ı und eine Alumi- 

443 Mg,Cu,Al;, (90%), dazwischen | niumlinie 
Eutektikum von Mg;0u,Al,, mit 
Aluminium 

444 Mgs;Cu,Al,o-Würfel (85—90%), da- | MgaX,, und 3 Fremd- 
zwischen eutektartige Verwachsung | linien von Mg,0u,Al, 
von Mg;Cu,Alıo; MgzCu,Al, und 
Al, kein MgCuAl 

454 primär 5—10%, MgCuAl, sodann | Einige Fremdlinien, die 
noch Mg,Cu,Al,, und verschiedene | meisten davon können als 
nicht genau zu bestimmende und | MgCuAl-Linien gedeutet 
in ihrem Mengenverhältnis abzu- | werden 
schätzende Komponenten (CuAl, 
und CuAl?) 

452 wie 454, aber etwas mehr MgCuAl 

456 wie 451, aber 20-30%, MgOuAl wie 451 

745 wie 454 wie 451 

744 90% Mg;Cu,Al,,-Würfel, außerdem | Einige Fremdlinien, die 
(anscheinend primär) CuAl, letzte | sich dem C’wAl, und OuAl 
Ausscheidung istCuAl,,keinMgCuAl | zuordnen lassen 

446 primär 90% Mg;sCu,Al;,-Würfel, | 5 Fremdlinien, die dem 
dazwischen CuAl, und Al, etwa im | OuAl, zuzuordnen sind 
Verhältnis 9:4; kein MgCuAl 

746 primär 85% Mg;Cu,Al,o-Würfel, | 7 Fremdlinien von OuAl, 
außerdem 40% CuAl, und 5% | und Al 
eutektartige Verwachsung von 
Mg,Cu,Al,, und Al, kein MgCuAl 

449 ähnlich wie 444, jedoch mit stärke- | 3—4 Fremdlinien, welche 
rem Hervortreten von Mg,Cu,Al, | dem Mg,Cu,Al, zuzuord- 

; nen sind 

448 primär sehr viel’ MgCuAl-Tafeln, | viel Fremdlinien, die mei- 
dazwischen Mg,Cu,Al,., CuAl, und | sten lassen sich dem 
Al miteinander verwachsen MgCuAl zuordnen 

455 primär 10-145% MgCuAl, darum | 2ganze LA Lee 


setzung vgl. Fig. 2. 


herumgewachsen Würfel 
Mg,Cu,Al,,, zwischen welchen sich 
etwa 3—5%, eutektische Verwach- 
sung mit Al befindet 


von ' 


Linien 


air ie vom u 


während für MgZn,, 8,53 Ä (s. oben) gefunden wurde; Die ee 


zeigt eine Zusammenstellung. 
Tabelle VIII. Intensität von M9,Zn,, und Mg,0u, Al,.- 


BR ss = sehr schwach, s = schwach, m = mittel, st = stark. 
Be De 1 MgZu.,  MgCu,Alyo 
Fr 2 140 Eu s+ 
5 210 8 8 
& 6 211 338 wi 
8 220 —_ 88 
9 300, 221 83 8 
42 222 s-m s— 
13 320 s+ m 
44 321 m m 
46 400 m— m 
47 4410, 322 st st 
18 444, 330 3 8 
20 420 s—-m s—-m 
21 421 8 8 
25 500, 430 s+ 8 
26 510, 431 &— — 
29 520, 432 es yet 
32 440 s— 8 
33 522, 444 83 
34 530, 433 ss s— 
36 600, 442 s+ 
38 614, 532 m-— s—m 
40 620 88 88 
4 621, 540, 443 s+ 8 
42 541 s+ 8 
44 622 s— 88 
45 630, 542 8 5 
46 631 — 8 — 
49 700, 632 m-— s—m 
52 640 8 8 


Als Lauesymmetrie konnte O, festgestellt werden. Sie wurde aus 
Schwenkaufnahmen (Schwenkbereich jeweils 15°) um die Richtungen 


Bro nd 


Linienintensitäten sind für beide Substanzen sehr ähnlich. Tab. VIII 
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[100], [140] und [141] ermittelt: Aufnahmen um [100], geschwenkt 
von &° bis (©+15)° und von (z+ 90)° bis (© + 105)° zeigten das 
gleiche Interferenzmuster. Ebenfalls zeigten Aufnahmen um [141], 
geschwenkt von 2° bis (2+ 15)° und von (z-+ 120)° bis («+ 435)° 
gleiches Interferenzmuster. Schwenkaufnahmen um [140] waren 
horizontalsymmetrisch. 

Als Kristall für diese Aufnahmen diente ein kleines Würfelchen 
der Schmelze 8. 447 (Einwaage Mg,5Al,;Cu,,), welches eine Kantenlänge 
von etwa 0,3 mm hatte. (Präparat 1019). Ou,,-Str., 2R= 68,25 mm, 
Belichtungszeit jeweils 4 Stunde bei 10 mA und 30 kV. (Film Nr. L 4403 
bis L 1409). 

Die Schichtlinienabstände dieser Schwenkaufnahmen bestätigten 
die aus der Pulveraufnahme erhaltene Gitterkonstante und zeigten, daß 
das Translationsgitter ein einfach kubisches ist, was ja auch bereits aus 
der Indizierung der Pulverdiagramme hervorgeht. 


Zusammenfassung. 

Es wird gezeigt, daß die Zn-reiche Magnesium-Zink-Verbindung, 
welcher man bislang die Formel MgZn, zuschrieb, besser durch eine 
Formel Mg,Zn,, dargestellt wird. Diese Verbindung ist kubisch mit der 
Lauesymmetrie O, und der Gitterkonstanten 8,53 Ä. Die Translations- 
gruppe ist einfach kubisch, und es befinden sich 6 Mg-Atome und 33 
(vielleicht auch nur 32) Zn-Atome in der Zelle. 

Die gleiche Struktur mit der Gitterkonstanten 8,29 wurde für die 
ternäre Verbindung Mg,Cu,Al,, gefunden, ein weiteres Beispiel für die 
bereits öfter gefundene Tatsache, daß ternäre Verbindungen in binären 
Strukturtypen kristallisieren. Formal ist diese Erscheinung analog der- 
jenigen, daß binäre Verbindungen oft in Elementstrukturen kristallisieren. 
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The Crystal Structure of the Low Temperature 
Modification of Thallous Iodide. 


By Lindsay Helmholz!), Pasadena. 


Contribution from Gates Chemical Laboratory, California Institute 
of Technology No. 551. 


Introduction. The low temperature modification of thallous iodide 
is of interest because of the peculiarities observed in the thallous halide 
series from the fluoride to the iodide. Compounds of the type AB in which 
both constituents form ions with rare gas electronic configurations have 
rather simple and well understood structures. For the case of AB com- 
pounds in which one of the atoms in forming the ion is left with an un- 
shared electron pair, crystal structures of varying and more complicated 
types have been reported (PbO, SnS, and others). It was hoped that a 
determination of the structure of thallous iodide might assist in leading to 
an understanding of the latter type of compounds, as well asin clarifying 
the relationships in the thallous halide series. The great polarizability 
of the thallous ion and the tendency of iodine to form covalent bonds 
make this an interesting compound to study. The unusual structure 
reported by Ketelaar?) for thallous fluoride makes it additionally 
desirable to investigate the iodide since the characteristics of the two 
are in some ways similar and may be related structurally. 

Thallous iodide exists in three definitely established modifications. 
Above 175° C it is bright red and is reported to have the OsOl structure. 
The ordinary low temperature modification is yellow. On exposure to 
light it changes to a green form of which little is known. The transition 
between the red and yellow forms is so slow that the red crystals may 
be kept for some time at room temperature without undergoing any 
apparent change. 

I have studied erystals of the yellow modification and found them 
to have a characteristic layer structure described below, in which each 
atom has five nearest neighbors. This structure accounts for some of the 
unusual properties of thallous iodide. 


4) The greater part of this work was done during the tenure of a National 


Research Fellowship. 
‚2) Ketelaar, J. A. A., Z. Kristallogr. 92 (1935) 30. 


Zeitschr. f. Wrietallegostis. 22. DU. 9 
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Procedure. Single eryotale of thallous iodide were obtained by 
_ slowly cooling a solution of the salt saturated at 400°C. This procedure 
yielded chiefly very thin yellow plates in 'the shape of a parallelogram 
with the smaller angle between the sides about 85°. The sides averaged 
about 0.5 mm in length and the thickness ranged from 0.4 to 0.01 mm. 
'Thicker erystals were formed but were so small as to be impractical for 
x-ray investigation. Long needle-like crystals which fractured easily 
along planes parallel to the needle axis were also formed on cooling the 
saturated liquid. Laue photographs indicated that these were monoclinie 
and it is possible that they represent another modification of thallous 
iodide. Analysis and structure investigation of them was not attempted 
‚since the flat crystals were obviously thallous iodide as prepared and 
described by other workers. 

The erystals were frequently twinned about the c-axis perpendicular 
to the plates and sometimes about an axis in the face. The size of the 
erystals made it difficult to establish the existence of cleavage parallel 
to the developed face, but experiments with thicker crystals indicated its 
presence. 


Unit and Space Group. Laue photographs were prepared using 
general radiation from a tungsten target. The symmetrical photographs 
taken with the x-ray beam perpendicular to the developed faces of the 
flat plates showed the crystal to have the Laue symmetry D,,, with an 
axial ratioa:b:c=4.45:4:2.62. The simplest orthorhombic axes were 
found to be parallel to the bisectors of the angles formed by the edges of 
the crystal plates; the a-axis was chosen parallel to the bisector of the 
smaller angle. Oscillation pictures, taken using MoK, radiation, gave 
the following dimensions for the unit: 


a= 5.24 + 0.02 A; b= 4.57 + 0.02 A; c= 412.92 + 0.1 Ä. 


The data are given in Table I. 


Table I. 
(hkl) Kaxı) EXP. Krxı, calc. Kooı) 
(004) 3.230 Ä 3.230 Ä 12.92 Ä 
(006) 2.455 2.153 12.93 
(008) 41.612 1.616 12.91 
(0.0.40) 1.293 1.292 12.93 
(0.0.42) 1.076 1.076 12.92 


av. 12.921 Ä 


N 
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Table I (continuation). 


from layer lines (a vertical) layer lines (b vertical) 
layer line de1oo) _ layer line Koıo) 
4 5.19 A 4 4.56 Ä 
2 5.26 2 4.58 
3 5.25 3 4.57 
4 5.24 av. 4.57 Ä 
from oseillation data 
(200) 5.245 
(400) 5.25 


av. 524 Ä 


Laue exposures of several days duration showed no reflections demanding 
a larger unit. Calculation of the number of molecules in the unit from 
the cell dimensions and the density (7.29) gave 4.00. 

Laue and oscillation pictures showed the following absences: 
(hkl) with A + %k odd; (002), (0%0), and (00) with A, k, or l odd and 
(hk0) with either } or k odd. These absences are demanded by three 
space groups for a crystal with the Laue symmetry D,, : D,,(17), O,,(12),- 
and C',,(16) with the special positions (a) for O,,(12) and (b) for 0,,(16)}). 
Absences of the type (hkl) with A + % + odd and } odd are required for 
all the special positions of D,, (47) except (d) so that these atomic positions 
may be eliminated. The crystals obtained were so small that gonio- 
metric measurements were impossible and examination under the micro- 
scope yielded no information about the space group. A pyroelectric experi- 
ment was also inconclusive, so that the decision as to the correct space 
group rested on the evaluation of the parameters involved for each one. 

Four molecules of TII may be placed in the unit in the following 
ways for the space groups listed: 

C2—4I at (000, 0,4, 4) +202; 2+4,0, 
4Tl ( » ) +u0w; u+4,0, 
C1—4I ( » ) +0yz; 0,y+} 
4TI ( » ) +0vw; 0,0v+4, 
DY — same as above with = y=u=v=0. 


Sı Sg & 


Since x and u represent displacements in the same direction only x-u 
is of significance giving the displacement of the thallium lattice relative 
to that of iodine, consequently x may be set equal to zero and the total 
displacement taken upin u. This amounts simply to a shift of the origin 


4) Internationale Tabellen zur Bestimmung von Kristallstrukturen. 
9* 


by an amount x along a and a substitution of x-u for u. Bya similar 
argument y may be set equal to zero. The determination of the space 
group is considerably simplified by a knowledge of the two parameters 
in the c direction so that this determination was’ carried out first. As 


will easily be seen the 
parameter dependence 
of the intensities of re- 
flection from the planes 
(001) is identical for all 
these space groups and 
independent of z, y, u, 
and v. The intensities 
of these reflections were 
calculated as functions 
of the two parameters 
and the results plotted 
on a two-dimersional 
diagram. The calculated 
relative intensities were 
then compared with 
the observed intensity 
ratios and the permitted 
parameter range fixed 
in the usual way. Rough calculations showed that only the region shown 
in Fig. 4 need be considered, other permitted areas being equivalent as 
far as the structure is concerned. The results of a more detailed cal- 
culation are shown in Fig. 4, where the pairs of planes indicated within the 
cross-sectioned areas represent the intensity comparisons used to elimi- 
nate that area. The intensities were calculated by means of the follow- 
ing formula: ı-04t co8?20 |S]2 e-'4 ein 9/2) sim Q 
j 2 sin 20 

where |S|? is the square of the absolute value of the structure factor, 
e-?P (ein OA is the temperature factor, with 8 given the estimated value 
two. In the calculations the crystal was treated as a small highly ab- 
sorbing erystal entirely bathed in the x-ray beam, conditions which are 
certainly very nearly fulfilled. The factor sin # is included to take into 
account the varying fraction of the beam intercepted as the crystal is 
rotated. The /-values for TI and I were taken from the table of Pauling 
and Sherman). 


ZRLÄDNE,, 


ol 0)) 


4) Pauling, L., and Sherman, J., Z. Kristallogr. 81 (1932) A. 
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In making the comparisons the data were used only in a roughly 
quantitative manner. The use of all the data from the basal plane reflec- 
tions still leaves four possible parameter regions labeled A, B, CO, and D in 
Fig. 1. To choose among these it is necessary to consider the intensities 
of reflection in the layer lines. As the intensity of these reflections may 
be a function of h or k dependent on the space group of the crystal, at 
least three of these areas must be eliminated for each assumed space 
group. For C,,(12) intensities of reflection from planes of the type (011) 
will be independent of the parameter uw. The areas labeled B, 0, and D 

‚may then be easily eliminated by using the intensity inequalities 
Ioıs) > Ion; and Ioın, > Ipııs; The same areas are of course elim- 
inated also by these comparisons if D,, (17) is assumed. If the space group 
0,,(16) is assumed the problem is somewhat more difficult, but the so- 
lution is just as conclusive. For the areas C and D the parameter is 
fixed quite exactly so that there is little uncertainty in the following 
calculation. Assuming the values of z and w for these areas the ratio of 
the intensities of (1.0.10) and (0.0.10) was calculated to be I.1.0.10) / Zx.0.10) 

.. = 0.98. Actually (0.0.10) is a fairly strong line and (1.0.10) is too weak 

to be observed (Table IV). Other evidence may be brought in to eliminate 
the areas O and D but this glaring discrepancy is the most striking 
example of the disagreements that arise. The area B was eliminated by 
the following considerations. The parameters z2 and w were given the 
values z= 0.115 and w = 0.358 which gave the best fit with the com- 
parisons already used. The intensities of (015) and (047) were then 
calculated as functions of the parameter v. The results are shown in 

Table II where the caleulated ratio of intensities is tabulated as a function 

of v and compared with the observed ratio. 


Table II. 
v 0.00 .05 A410 A5 20 .25 .30 .35 .40O .45 .50 
eale. Koysy/ Kon) 015 AT 19 28 34 37 42 45 47 53. .48 
obs. Iko1s)/IKoır) 1.6 


It is seen that I.915,18 caleulated to be smaller that Z.,,,, for all values 
of v in disagreement with the data, so that the area B is eliminated from 
consideration. The argument presented here is not invalidated by small 
changes in zand w. Without the use of the layer lines the best agreement 
between experimental and calculated intensities for the region A is found 
for z= 0.135 and w = 0.393. These values are certainly not greatly in 
error and small errors will be of no great significance in the space group 
determination that follows. 
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The determination of the space group is thus a question of evaluating 


the parameters u and v. If either u or v is not equal to zero the space 


group is O,,(12) or O,,(16) respectively; whereas if both are zero the 
space group may be taken as D,,(17). For a more accurate evaluation 
of these parameters it would be desirable to obtain reflections with large 
h and k. Because of the shape of the crystals it was possible to obtain 
oscillation pictures showing such reflections only by transmission and for 


this case the absorption effects are so large that the value of these 


photographs is extremely doubtful. Laue photographs seemed the most 
useful in obtaining values for the parameters u and v. The parameter 
values are limited to the region 0.00 to 0.05 by pronounced quantitative 
disagreement in the layer lines for larger values. In obtaining maximum 
values for u and v the following procedure was adopted: the observed 
ratios of the intensity of Laue spots was compared with the theoretical 
intensity ratio calculated as a function of the one unknown parameter 
and the point at which agreement became markedly bad was set as the 
upper limit. The intensity inequality Is, = 10 X Iksos,) will serve as 
an example of the limitation of the parameter u. On a Laue photograph 
taken with the beam at an an angle of 2° with the normal to the flat 
plate the planes (543) and (502) reflected at the same sin 9. The values 
of A are Age, = 0.402 Ä and Asız, = 0.388 Ä, so that the Lorentz and 
polarization factors and the increase of intensity with wave length would 
favour I«ge,. Working against this is the increase of absorption with 
wave length. Since the values of sin 0 and A are so nearly equal all of 
these effects must be small. The relative intensities as a function of u, 
given in Table III, when compared with the observed intensity ratio lead 
to the value u = 0.00 + 0.01. 


Table II. 
u 0.00 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 observed 
Isis) /Icson) „ 8.5 6.4 3.4 19 1.0 0.67 40.0 
Tale ERS er 3.3 1.5 8.0 


A similar procedure for treating the parameter v has been carried 
out using the intensity inequality Zug, = 8% Igsı, The results lead 
to v = 0.00 + 0.03. The greatest source of uncertainty in both cases is 
the intensity of the Laue spots which may be in error by 30 percent. 

On the basis of the above considerations and many more of a similar 
type the space group D,,(17) has been assigned to the crystal. The 
arguments in favor of this choice may be summarized as follows: 


Zu u £ ee 
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4. No reflections on Laue or oscillation photographs have been 


‚observed requiring either of the parameters u or v to be different from 


zero, although reflections with h and k as large as seven have been eon- 
sidered. 

2. The quantitative agreement between observed ad calculated 
intensities is best for uv=v=0. 

3. The additional structural argument may be mentioned. If eitler 
% or v is not zero both iodine and thallium atoms become effectively 
three-coordinated. From the geometry of the unit and the values of the 
parameters z and w it has been calculated that in order to make the three 


«bonds of equal length u would have to be 0.047 or v would have to be 0.402. 
_ The above intensity arguments show definitely that this is out of the 
‚question. The interatomic distances also appear too large to correspond 


to covalent coordination. 
With the space group established it is possible to use the layer line 
intensities in determining the parameters with greater accuracy. The 


best values are: - 
z = 0.133 + 0.002 


= 0.392 + 0.002 
Table IV. 

(hkl) I obs. I cale. (hkl) Iobs. TI cale. 
(002) 1.0 0.93 (1.0.44) 0.71 1.00 
(004) 10.9 9.9 (1.0.46) 2.0 2.42 
(006) 2.0 2.46 (206) 1.0 4.67 
(008) 5.5 5.2 (208) 3.2 3.90 
(0.0.10) 2.0 2.08 (2.0.40) 1.38 41.78 
(0.0.12) 24 2.08 (045) 3.85 3.41 
(0.0.14) 0.95 0.93 (047) 2.7 2.56 
(0.0.46) 0.0 0.45 (049) 2.9 2.90 
(106) 0.86 4.09 (0.41.44) 2.9 2.82 
(108) 4.7 4.12 (0.1.13) 1.25 1.75 
(1.0.10) 0.0 0.05 (0.1.15) 2.25 2.30 
(1.0.12) 3.3 3.42 


The calculated and observed intensities are given in Table IV. Ab- 
sorption effects become so important for the layer lines beyond the first 
that little weight has been given to these reflections in determining the 
structure. The limits of error for the parameters have been assigned by 
observing that the calculated intensities for the limiting values give 
markedly inferior quantitative agreement with the observed intensities 
and in a number of cases give qualitative disagreement. 


- 
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Deseription of the structure. The environment of each atom as 
determined by the values of z and w is summarized below. Each thallium 


has seven iodine atoms about it and two thallium neighbors at a distance 
smaller than the shortest unit dimension: 


TI-I AI at3.36 A I-Ti A Tlat 3.36 Ä 
4I at3.49 4 Tlat3.49 
21 at3.87 2 Tl at 3.87 
TI-Ti 2 Tlat 3.83 I-I 2I at4.32 


The nearest neighbor of each atom lies directly 
above or below it in the c direction. The four next 
nearest neighbors of each atom lie in a- plane 
parallel to the basal plane, and the two next 
beyond these lie in a plane parallel to. (100) at a 
distance of 3.87 Ä, these seven neighbors of each 
atom being of the opposite kind. Assuming that 
this considerably greater interatomic distance cor- 
responds to much weaker binding, the structure 
has the character of a layer structure, as is in- 
dicated in Fig. 2 by the heavy lines connecting 
atoms in the same layer. The fact that the I-I 
distance between layers is equal to 4.32 Ä, the sum 
of the ionic radii, leads to the belief that the 
interlayer forces are strong enough to bring the 
layers into contact. 


Fig. 2. The large open 
circles represent iodine 


ee One would expect for TII if it were con- 
Paz. thallium Sidered to be ionic either the NaCl or the OsCl 
atoms. type structures, with coordination numbers sixand 


eight respectively. The actual structure, with 
coordination number seven (if the two more distant neighbors are 
included), might be considered to be a compromise between these two 
structures perhaps stabilized by the greater polarization of the ions in 
the less symmetrical fields. 

From the point of view of covalent bonds one would expect thallium 
to form three covalent bonds, the fourth orbital being occupied by an 
unshared pair, or possibly to form still more bonds. Actually there are 
five near neighbors. It is possible that these represent resonance of 
three electron-pair bonds among five directions, the unshared pair of 
thallium occupying the sixth approximately octahedral position. It 
may be pointed out that if three electron-pair bonds are assumed to be 
approximately at right angles the thallium atom would be bonded to 


ar 
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“the iodine atom directly above (or below) it at all times and to the other 


four only half the time. One would thus expect the distance to this iodine 
atom to be shorter, in accordance with the work of Pauling, Brock- 
way, and Beach!). This is what is observed, the shortening amounting ° 
to 0.13 A. 

The argument outlined in the preceding paragraph suggests that 
the great tendency of iodine to form covalent bonds is responsible for the 
fact that TII below 175° C has a structure other than the O'sO] structure 
which might have been anticipated from the radius ratio and from the 
behavior of the chloride and bromide. 

"The structure of each layer is such äs to lead one to expect tetragonal 
symmetry. The fact that the crystal is orthorhombic and not tetragonal 
is the result of the mode of superposition of the layers. The iodine-iodine 
contacts between layers, as may be seen in Fig. 2, are such as to force 
the iodine atoms in each layer to spread out in the a direction giving the 
axial ratio a:b=4.45:1. 

The layer structure described for TII would lead one to expect basal 
cleavage and the formation of the plates which are a frequent characteristic 
of layer structures. 


4) Pauling, Brockway, and Beach, J. Amer. Chem. Soc. 57 (1935) 2705. 
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Thermal Conductivity in Relation # BETEN 


Structure. 


By W. A. Wooster, M. A., Ph. D. Lecturer in the Department of 
Mineralogy and Petrology, Cambridge, England. 


1. Introduetion. 

The experimental data on the anisotropy of thermal conductivity 
in erystals is mostly old and of no great accuracy!). The method com- 
monly used was to melt a thin film of wax over a face of the crystal, 
allow it to solidify and then apply a hot point for a short time. An 
elliptical area of wax melted again, and this was made permanently- 
visible by a variety of methods. The ratio of the major and minor axes 
gave the ratio of the square roots of the conductivities in the directions 
of these axes. Theories?) 3)*) have dealt primarily with thermal con- . 
ductivity in cubic crystals and the effect on the conductivity of varying 
the temperature. It is to be expected from these theories that a tight 
binding between atoms will be associated with a high thermal con- 
ductivity. This paper is an attempt to correlate the fragmentary ex- 
perimental data that exists with the crystal structure. The great need 
for.more work, especially on series of substances with similar structures 
is very evident. 


2. Classification of erystals into three groups. 

In Table I the structures which have been both adequately studied 
by X-rays and for which the thermal conductivities are known are 
divided into three groups. Group A contains crystals for which the bonds 
are not of markedly different strengths in different directions (except 
within molecular groups) and they will be treated in detail in paragraph 3. 

Group 2. This group contains structures which may be classified 
as layer lattices. 

Zince —the distance between neighbouring atoms in any (0004) 
plane is 2.65 (all distances will given in Ä.), whilst that between one 
atom and its neighbours above or below it is 2.94. 

Antimony— the structure contains puckered layers of atoms and 
the distance between neighbouring atoms in one layer is 2.87: the 
shortest distance between atoms in different layers is 3.37. 


4) Internat. Crit. Tables 5, 230. 

2) Peierls, R., Ann. Physik 8 (1929) 4055. 

3) Papapetru, A., Physik. Z. 85 (1934) 527. 
4) Blackman, M., Philos. Mag. 19 (1935) 989. 
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Table I. 
Structure k,/kı* 
Formula N: 4 
= RP, yper) observed _ __caleulated 
Group 1 2 
TiO, Rutile 04 0.67 0.8. 
ALO; Corundum Dö5A 0.8, 0.7 
CasO Anhydrite Hi Bub 0.0 0.9 
‘ y Er -0.8, 1.00 

ZrSiO, Zircon H3 0.8, 0.8, 
KH,PO, H22 1.4; 1.Ao 
CO(NA,)s Urea 024 0.75 0.5, 
Group 2 (Layer lattices) k,/kı kıfkz ks/k, Plane of layers 
Zn Zine 43 1.082) (0004) 
‚Sb Antimony 47 2.5, (0004) 
Bi Bismuth 47 1.39®), 1.73*) (0004) 
c Graphite 49 4.0 (0004) 
Ca80,2H,0 Gypum 0.6, 0.4, (040) 

Mica, 5.8 6.3 (004) 

ä £ Direction 

Group 3 (Chain lattices) k,/kı kılkz kafkz EERTR 
Te Tellurium 48 0.6, [0004] 
Hgs Cinnabar B9 0.7, [0004] 
TiO, Anatase C5 1.8, [400] 
SiO, Quartz 08 0.55 [414] and [410] 
Hg,01, Calomel D3 0.5, [004] 
KH,PO, H22 1.4, [100] 
Sb,S; Stibnite 0.4, 0.2, [004] 

Tremolite 0.3; 0.5, [004] 


* k,/kıı gives the ratio of the conductivities perpendicular and parallel to 
the optic axis. 

k, is conductivity parallel to the [040] axis in rhombic and monoclinic 
cerystals. 

k, and k, are the principal conductivities parallel to [400] and [004] axes 
in rhombic erystals and lie in (040) plane in monoclinic crystals. 

+ Except where otherwise stated values of ratios of thermal conductivities 
are taken from the International Critical Tables vol. 5, p. 230. 


4) See Strukturbericht. P. P. Ewald and C. Hermann. 
2) Cinnamon, C. A., Physic. Rev. 46 (1934) 2415. 
3) Kaye, G. W. C., and Roberts, J. K., Proc. Roy. Soc. London (A) 104 


(1923) 98. 
4) Kaye, G. W.C., and Higgins, W.F., Philos. Mag. 8 (1929) 1056. 


. Bismuth— the corresponding distances are 3.10 and 3.47. 

Graphite — the distances within and between the layers of atoms 
are 4.42 and 3.40 respectively. 

Gypsum!) — in this structure there are ga of Ca and 80, 
ions between planes of water molecules.. The strength of the bonds 
_ within these sandwiches is much greater than between them. 

Mica?) — K ions arranged in planes parallel to (001) separate nets 
of SiO, tetrahedra and give rise to a well-marked layer character. 

As will be seen by reference to Table I, in all of these structures 
the thermal conductivity within the layers is greater than that per- 
pendicular to them. 

Group 3. This group contains structures which may be classified 
as chain lattices. 

Tellurium— the atoms are arranged close together (2.86) along 
vertical spirals. The other distances between nearest neighbours are 
3.74 and 4.46. 

Cinnabar—the atoms are arranged in spirals parallel to the 
'vertical axis. The 4g—S distance along the 
spiral is 2.52 whilst the other relevant inter- 
atomic distances are 3.25 and 2.91. 

Anatase —the 0-0 distances within 
a coordination octahedron are 2.43, 2.75 
and 2.99 and if the conductance of the 
2.99 bond be neglected, the structure 
only permits conduction along narrow 
bands of (Ti-O), groups running parallel 
to [100] and [040], the breadth being 
parallel to [004]. This is shown in 
fig. A where the bands have been drawn 


Fig. 1. in bold lines and the unit cell in dotted. 


lines. 


Quartz — there are aa of StO, tetrahedra running parallel to 
[140] and spirals parallel to [144]. It is therefore not possible to say 
in which direction the greater conductivity is to be expected. 


Calomel—the structure contains molecules of C1-Hg-Hg—C1 


arranged parallel to the c-axis and for this reason may be corisidered 
a chain lattice. 


4) Wooster, W. A., Z. Kristallogr. 94 (1936) 375. 
2) Pauling, L., Proc. Nat. Acad. Sci U. S. A. 16 (1930) 123. 


gr 
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KH,PO,*) — the so-called hydrogen bonds are the shortest bonds 
between neighbouring PO, groups and are almost parallel to [100]. I£ the 
KO bonds be neglected the structure consists of chains of PO,—H,—-PO, 
running perpendicular to the principal axis. 

Stibnite?)—the structure has bands of (Sb,S,), arranged with 
their lengths parallel to the c-axis. 

Tremolite®) — the structure is similar to that of stibnite in that 
bands of 8:0, tetrahedra stretch through the crystal parallel to the 
c-axis. | 

As will be seen by reference to Table I, in all of these structures 
the thermal conductivity in the direction of the chains is greater than 
those in the perpendicular directions. 


3. Theory of the relation between the structure and the conductivity 
anisotropy of the erystals in group 1. 

The structures classified in group 1 are of various types but they 
have this in common, namely, that their bonds are of more or less equal 
strengths in all directions. Where the structures contain molecular 
groups such as 80, or CO(NH,), this statement applies to the inter- 
molecular bonds. The theory given below cannot be more than a first 
approximation and for that reason no attempt has been made to apply 
it to the structures of groups 2 and 3. It seems better to wait until 
more systematic experimental work has been done on the thermal con- 
duetivity anisotropy of cerystals before trying to extend the theory to 
these groups. On any theory of conductivity anisotropy all cubic crystals 
must be isotropic. This is attained if we assign to each bond a “con- 
ductance” such that, if # is the angle made by the bond with the direction 
of heat flow, and 8 is the number of equivalent bonds per unit cell 
the thermal conductivity, kg in the direction considered is given by 


ko=S 5 cos?9 


the summation being taken over all equivalent bonds. That this theory 
gives isotropic conductivity to cubic crystals may be proved as follows. 
The least symmetrical class of the cubic system which possesses a centre 
of symmetry is 43 m (Pyrites class). The indices of the general form of 
this class (and therefore numbers proportional to the direction cosines 
of the equivalent bonds in one unit cell) are 


1) West, J., Z. Kristallogr. 74 (1930) 306. 
2) Hoffmann, W., Z. Kristallogr. 86 (1933) 225. 
3) Warren, B. E., Z. Kristallogr. 72 (1929) 42. 


&> AEG, 


142 W. A. Wooster 
hkl klh 'Ihk 
hki kih | Ihk 
hkl kih Ihk 
hkl - klh Ihk 


If pgr are the direction cosines of the direction of heat conduction, 

the 2 of cos? 9 for the indices at the head of each column are: 
(hp+ kg+ Ir) 

M+R+P)p+g+r) 

___(kpt+lg+hr? 

M+R+P)(p+ + r) 
(Ip+hg+ kr) R 

M+R+P (PH NH) 


Neglecting terms in which the first powers of h, k, I, p, q, r appear, the 
sum of these three expressions is equal to unity. When all twelve values 
of cos? 0, corresponding to the twelve sets of indices, are added together, 
the terms involving first powers of kl and pgr cancel out and the total 
result is 4. This is, of course, independent of the direction of heat flow 
and our theory therefore gives isotropie conductivity to cubic crystals. 
(The same proof applies to cubic crystals of higher symmetry than 
43 m). 

The extension of this theory to non-cubic cerystals is carried out 
as follows. If 0,, 6,, 0, are the angles which a particular bend makes 
with the X,, X, X, axes, (these being mutually perpendicular) and 
if 8 is the number of bonds per unit cell which have the same values 
of cos? 0,, cos? 0,, cos? A,, then the conductivities parallel to the prineipal 
axes are assumed to be 


kk=%%8c06, kK=%%8c026, k,= 5 8cos26, 


the summation. being taken over all the types of bond present in the 
unit cell. The theory cannot be expected to give a reliable result when 
the lattice has well marked layers or chains of atoms. It can be expected 
to apply when molecular groups are present provided they are linked 
together by bonds which have about the same strength on all sides. 
The tables given at the end of the paper have been compiled almost 
entirely from the Strukturbericht. It was thought worth while to give 
the analysis in full so that the assumptions might be the more easily 
seen and because the data on the environment of all the atoms in the 
simple structures is not to be found elsewhere in the literature. 
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4. Notes on the caleulations of thermal conductivity anisotropy in 
erystals of group 1. 

Rutile — all the cation-anion and anion-anion bonds of the 
co-ordination octahedra are included in the caleulation. The greatest 
0-0 distance is 2.95. Calculated value of k /kj is 0.8, observed value 0.6. 

Corundum — the oxygen atoms are arranged in a slightly distorted 
hexagonal close-packed arrangement and therefore the theory should 
apply well in this case. All O—0 bonds up to 2.71 are included and the 
first to be excluded from consideration is of length 3.02. Calculated 
value 0.7, observed value 0.9. 

Anhydrite — the SO, groups are surrounded by ions at more 
or less the same distances on all sides and therefore the theory should 
apply. AllO—O bonds up to 2.85 are included but O—O bonds of length 
3.53 and above are excluded. Calculated values 0.9, 0.8, observed 
values 0.9, 0.9. 

Zircon — the theory should apply here for the same reason as 
with anhydrite. All OO bonds up to those of length 2.79 are included 
but those of length 2.98 and above are excluded. Calculated value 0.8, 
observed value 0.8. 

KH,PO, — to this structure the theory should not apply so well 
because the O—H—O bonds are arranged in chains parallel to [400]. 
The caleulation has been carried through to show how the theory breaks 
down. If the weaker KO bonds are excluded and all O-O bonds up 
to 2.60 are included, the calculated value of k,/k is 4.4, whilst the 
observed value is 1.4. In this caleulation O—O bonds of length 3.47 
and above are excluded. If the X—O bonds are included the calculated 
value is 0.9. 

Urea — the theory would be expected to apply to this crystal 
because bonds between the molecules are of more or less the same length 
in all directions. NO bonds between molecules up to 3.20 in length 
areincluded but N—N bonds of length 3.71 are excluded. Calculated value 
0.8, observed value 0.5. 

In conelusion it may be stated that there is moderate agreement 
in the five crystals, rutile, corundum, anhydrite, zircon and urea, for 
which the theory might be expected to apply. Emphasis has been laid 
on the assumptions made about including certain O—O bonds and not 
others because the results are materially affected by missing out certain 
0-0 bonds. The greatest anion-anion distances included are (rutile) 
2.95, (corundum) 2.74, (anhydrite) 2.85, (zircon) 2.79, (KH,PO,) 2.60, 
and, with the possible exception of rutile, these distances are about the 


samne as those usually considered to correspond to anions in contact. 
Thus we may say that if all bonds between cations and anions and anions 
and anions in contact are included, the theory gives fairly good values 
for the anisotropy in thermal conductivity of the erystals so far studied. 


5. Thermal conductivity anisotropy of the rhombohedral earbonates. 
The values of k,/k for the rhombohedral carbonates are given as 
follows 


CaCO, Caleite 0.8,!) 0.842) 0.948) 
Mg00, Magnesite 1.4," 

FeC0O, Siderite 4.4,!) 1.198) 
CaMg(CO,),;, _Dolomite 14%) 

Mg,Fe(CO,); _Mesitite 4.1,*) 


Allowing for the experimental inaccuracies it appears that k,/k,, for 
calcite is less than unity whilst for the other isomorphous carbonates 
it is greater than unity. In calcite and siderite the parameters of the 
oxygens are 0.25 and 0.27 respectively. Thus, corresponding to a change 
in the parameter of 8%, there is a change in the ratio of k,/kj of about 
20%. These results suggest that the anisotropy of thermal conductivity 
is rather sensitive to change in atomic environment. 


6. Summary. 

A preliminary attempt has been made to correlate the anisotropies 
in thermal conductivityshown by anumber of ccrystals with their structures. 
The crystals for which both the structures and the conductivity aniso- 
tropies are known have been divided into three groups. To the first 
group a simple theory of conductivity anisotropy has been applied. It 
is assumed that the three principal conductivities k,, k,, k, are given 
by 3 5cos?0,, 3 Scos?6, &Scos?9, respectively, the summation 
being taken over all the bonds between atoms in the unit cell. S denotes 
the number of equivalent bonds all of which make angles @,, 6,, 0, with 
the principal axes. The theory is found to give approximately the correct 
value of conductivity anisotropy for the five erystals to which it is 
applied. The second group of crystals contains those having layer lattice 
structures, and in all cases the conductivity along the layers is greater 
than that perpendicular to them. The third group contains erystals of 
the chain lattice type and for them the conductivity along the chains 
is greater than that perpendicular to them. 

4) Jannettaz, E., Ann. Chim. Physique 29 (4873) 5. 


2) Lees, C. H., Trans. Phil. Soc. London (A) 188 (1892) 481. 
3) Botez, N., und Hertenstein, H., Physik. Z. 14 (1943) 332. 


AB | iO 
AC | Ti-O 
DE |0-0 
AB |0-0 
AD 0-0 
DF |0-0 


Thermal Conduetivity in 
x > 


Table II. Rutile. 770,. 


angle with 8 


1 
eRsth| 11007 | [001] 

2.01 | 45° | 90 | 4 | 050 | 2.0 
192 |63 |22 | 8 | 020 | 4.0 
2464 | | 2 | 050 | 4.0 
2738| | 5 | 8 | 002 | 046 
es 2 0 |s | on | 5 
29 | 0 | 0 | & | 0.00 | 0.00 

T=-105 


k,/kı = 0.8, (Obs. value 0.6,). 


. ru Eu 
j q. = 


Relation to Crystal Structure. 


Table III. Corundum AL0,;. 


Description of ionic bond 


nature | length 
Al—O 1.93 
4l-0 1.89 
0—0 2.49 
0—0 2.61 
0—0 2.71 


angle with 8 
[470] | [111] 


cos? f) ı S cos? 9 L 


4° | 4 0.52 2.08 
46 4 0.14 0.56 
46 | 4 0.14 0.56 
65 | 4 0.79 3.16 
65 4 0.14 0.56 
65 4 0.27 1.08 
oo | 2 0.75 1.50 
| 2 0.75 1.50 
| 2 0.00 0.00 
36.1 2 0.32 0.64 
3 | 2 0.12 0.24 
3 | 2 0.06 0.12 
38 2 0.19 0.38 
36 2 0.08 0.16 
38 2 0.40 0.80 
36 2 0.35 0.70 
38 2 0.04 0.08 
36 2 0.11 0.22 

Y = 14.34 


k/k = 0.7, (Obs. value 0.8,). 


4 


55 | 4.40 
00 | 0.00 
27 | 2.46 
27 | 2.46 
00 | 4.00 
= 12.7 


cos? 61) N cos? 01 


0.48 
0.48 
0.48 
0.418 
0.18 
0.18 
0.00 
0.00 
0.00 
0.66 
0.86 
0.66 
0.62 
0.66 
0.62 
0.66 
0.62 
0.66 


1.92 
1.92 
1.92 
0.72 
0.72 
0.72 
0.00 
0.00 
0.00 
1.32 
1.32 
1.32 
1.24 
1.32 
1.24 
1.32 
1.24 
1.32 


Y = 19.56 


P. 
<> 


Description of ionic 


nature| length 


bond 


angel with 
_ 12200] [0401100117 


su228 
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Table V. Zircon ZrSi0,. 


Fig. 4. 
Description of ionic bond 
: S  |cos? ®, |Scos?9,| cos? 9, \,Scos?0 
? angle with .l 1 Il ıl 
diagram | nature | length [100] | [004] 

AB |Zr—0 | 2.06 | 44° | 76° 8 | 0.92 | 7.36 | 0.06 | 0.48 
AC | Zr—0 | 2.05 | 9% 76 8 0.00 0.00 0.06 0.48 
BD Zr—O | 2.41 | 56 34 8 0.30 2.40 0.69 5.52 
AE Zr—0O | 2.41 | 9 34 8 0.00 0.00 0.69 5.52 
F@ Si—O | 41.62 | 35 55 8 0.68 5.44 0.33 2.64 
FE Si—0O | 1.62 | 90 55 8 0.00 0.00 0.33 2.64 
GH |0-—-0 | 2.63 0 90 4 1.00 4.00 0.00 0.00 
EK |0-0 | 263 | % 9” 4 0.00 0.00 0.00 0.00 
KH 0—0 2.66 | 60 45 16 0.25 4.00 0.50 8.00 
LM 0—0 2.63 | 76 14 + 0.06 0.24 0.92 3.68 
EC |0-0 |263| Wo | 4 4 | 0.00 | 0.00 | 0.92 | 3.68 
EB 0—0 2.79 | 45 58 16 0.50 8.00 0.28 4.48 
EL |0-0 2.79 | 62 58 16 0.22 3.52 0.28 4.48 
2 = 34.96 & = 41.60 


k,/kı = 0.8, (Obs. value 0.8,). 


Table IV. Anhydrite CaS$O,. 
Fig. 3. 


147 


Thermal Conductivity in Relation to Crystal Structure. 


/| 


Sr 
18= ID 


ex 


Fig. 3. 


Fig. 4. 


10* 


| Desoription of bond 


nature | length Kae we 


[100] | [004] | 


E = 25.52 E = 29.28 
k,/kı) = 0.8, (Obs. value 4.4,). 


Table VII. Urea — CO(NA,),. 
Fig. 5. 


Description of bond 
angel with S | cos? 0, |Scos?#,| cos? 0 18 cos26|| 
[100] | [004] 


length 


AB 0.46 0.90 3.60 
AE 1.80 0.42 0.48 
AM 1.56 0.19 0.76 
AN 1.00 0.00 0.00 
40 0.56 0.74 2.96 
MO 0.00 1.00 2.00 


5 = 5.08 Z = 9.80 
k,/kı = 0.5, (Obs. value 0.7,). 


Fig. 6. 
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Kürzere Originalmitteilungen und Notizen. 


Wachstum von Kristallen auf Kosten, von neben denselben 
entstehenden Keimen. i 
Von J. M. Anscheles in Leningrad. 


Der Zweck des vorliegenden Aufsatzes besteht erstens darin, an eine 
für die Fragen der Kristallgenese äußerst wichtige Hypothese von E. 8. Fe- 
dorov (4) zu erinnern und zweitens auf eine Reihe von Tatsachen hinzu- 
weisen, welche als volle Bestätigung dieser Hypothese dienen. Die wichtigsten 
Tatsachen sind in dem kürzlich erschienenen Buche von A. Schubnikow 
»Wie Kristalle wachsen« (2) dargelegt worden, doch hat der Verfasser selbst 
bei der Darlegung des Tatsachenmaterials diesen Punkt nicht berücksichtigt. 

Vor mehr als 20 Jahren hat E. 8. Fedorov die Hypothese von der 
Möglichkeit des Kristallwachstums durch Ablagerung ganzer Kristall- 
keime auf den Flächen ausgesprochen. Diese Keime entstehen, nach Fe- 
dorovs Annahme, in der Umgebung von wachsenden Kristallen und be- 
stehen eventuell aus vielen Teilschichten. Dadurch erklärt Fedorov die 
Ungleichartigkeit der Kristalle, welche sich besonders deutlich bei ihrem 
raschen Wachstum in einer stark übersättigten Lösung oder stark unter- 
kühlten Flüssigkeit äußert. Fedorov nimmt an, daß in den Platten oder 
»Filmen« (in dieser Form stellte er sich die Keime vor), welche neben den 
Kristallen entstehen, die Teilchen ziemlich streng parallel zueinander ge- 
lagert sind. »Doch kann die entstandene Schicht nicht vollkommen streng 
parallel zur Basis liegen und auch nicht überall vollkommen gleich dick 
sein.« »Die Ablagerung der Schicht geht mit einer derartigen Schnelligkeit 
vor sich, daß eine strenge Parallelität nicht erzielt werden kann. Zwischen 
den Schichten entstehen, wenigstens stellenweise, leere Zwischenräume, welche 
durch ihre Feinheit sich jenseits der mikroskopischen Sichtbarkeit be- 
finden, sich aber durch eine Reihe anderer Erscheinungen äußern, z.B. 
müssen das häufige Vorkommen von allerlei fremden Einschlüssen (Stäub- 
chen, Härchen, früher entstandene Fremdkristalle) und die Launen des 
spezifischen Gewichts erwähnt werden.« 

Mit dieser Art der Keimbildung in Form von Platten in der Nachbar- 
schaft des wachsenden Kristalls und deren anschließenden Ablagerung auf 
den Flächen oder einem Teil derselben des Kristalls verbindet Fedorov 
auch die Entstehung der sog. Vizinalflächen. Die rasche Ablagerung der 
Platten auf die Flächen und ihre ungleichmäßige Dicke auf ihrer ganzen Aus- 
dehnung ruft eine Abweichung der Schichten von einer genau parallelen 
Lage und dementsprechend eine volle oder teilweise Abweichung der Flächen 
von ihrer idealen Lage hervor. Fedorov weist auf den engen Zusammen- 
hang hin zwischen dem Übersättigungsgrad der Lösung, oder der Schnellig- 
keit des Kristallwachstums, und der Größe der Abweichung der Flächen 
von ihrer idealen Lage. Die Vergrößerung des Abweichungswinkels bei 
erhöhter Konzentration der Lösung erhielt späterhin ein Bestätigung im 
Tatsachenmaterial der Arbeit von A. und O. Schubnikow (3), worauf ich 
seinerzeit hinwies (4 u. 5), außerdem auch noch in der Arbeit von A. Schub- 
nikow (6) und besonders in der Arbeit von W. Butzlaff (7). 
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Fedorov sah eine unmittelbare Bestätigung seiner Hypothese in den 
Experimenten von Miers (8). Miers hat auf dem Goniometer die von den 
Vizinalflächen der in übersättigter Lösung wachsenden Kristalle reflektierten 
Strahlen beobachtet. Die von den wachsenden Flächen gegebenen Reflexe 
blieben nicht an ein und derselben Stelle; erstens verschoben sie sich während 
des Wachstums der Fläche und zweitens ging diese Verschiebung der Reflexe 
nicht stetig, sondern sprungweise vor sich. Diese Verlagerung des Reflexes 
bezeugt, daß die Schichten sich nicht einander parallel auf die Flächen legen 
(sonst würde keine Verschiebung des Reflexes auftreten); die Sprunghaftig- 
keit der Verschiebung des Reflexes bestätigt, daß sich auf die Fläche eine 
schon fertige Schicht ablagert, welche sich neben derselben gebildet hat. 

In einer der obenerwähnten Arbeiten (6) bezweifelt A. Schubnikow 
die Richtigkeit der Resultate der Experimerte von Miers. Beim Betrachten 
von Photographien einer Oktaederfläche, welche im Laufe des Kristall- 
wachstumsprozesses aufgenommen worden sind, kommt der Verfasser zum 
Schluß: »alle Aufnahmen sind einander so ähnlich, daß von keiner irgendwie 
bemerkbaren Unstetigkeit der Winkelgröße der Vizinalflächen beim Kristall- 
wachstum die Rede sein kann«. Doch muß hierbei die geringe Empfindlich- 
keit der von A. Schubnikow benutzten Methode im Vergleich zur Methode 
der unmittelbaren Beobachtung der Sprünge auf dem Goniometer, welche 
Miers benutzte, in Betracht gezogen werden. Auf dem Goniometer läßt 
sich vollkommen deutlich eine Abweichung der Strahlen von einigen Minuten 
feststellen (gute Reflexe zeigen sogar eine Abweichung, welche 2—3 Minuten 
nicht übersteigt). Bei der von A. Schu.bnikow benutzten Methode würden 
sich dieselben Abweichungen linear in Zehnteln eines Millimeters aus- 
drücken, was natürlich keinen »bemerkbaren« Unterschied auf den erhaltenen 
Photographien ergeben kann. Übrigens kann bei sehr genauer Betrachtung 
der Photographien (Abb. 3) ohne besondere Schwierigkeit ein gewisser Unter- 
schied zwischen ihnen festgestellt werden. So sind die gleichen Punktpaare 
auf den verschiedenen Photographien bald deutlicher, bald weniger deutlich; 
bald verfließen sie in einen länglichen Fleck, bald sind sie deutlich von- 
einander getrennt. Auf einigen Photographien verschwindet ein Punkt eines 
Punktpaares vollkommen. Man kann auch einen gewissen Unterschied im 
Abstand zwischen den einzelnen Punkten beobachten. Ein bemerkbarerer 
Unterschied in den Photographien konnte bei der von A. Schubnikow be- 
nutzten Methode auch nicht erwartet werden; doch muß vielleicht ein Teil 
der angeführten Unterschiede auf Defekte bei der Reproduktion zurück- 
geführt werden. Jedenfalls kann den erhaltenen Photographien keine ent- 
scheidende Bedeutung zur Lösung der gegebenen Frage zugesprochen werden. 

Die Stetigkeit der Veränderung der Winkel zwischen den Vizinalflächen 
bei Veränderung der Lösungskonzentration widerspricht den Beobachtungen 
von Miers in keiner Weise, wie es A. Schubnikow auf Grund der Arbeiten 
von A. und O.Schubnikow (3) und W.Butzlaff(7) annimmt. Diese 
Stetigkeit kann natürlich nur einen statistischen Charakter aufweisen. Die 
Größe des Winkels zwischen den Vizinalflächen muß bei einer gegebenen 
allgemeinen Konzentration der Lösung unvermeidlich nach beiden Seiten 
von einer gewissen Mittelgröße abweichen, wofür wir eine Bestätigung gerade 
in den vom Verfasser angeführten Arbeiten finden. (In dem Tatsachen- 
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material der Arbeit von A. und O. Schubnikow wird diese Bestätigung 
sogar besonders betont.) be j 

Der Prozeß des Kristallwachstums ist recht kompliziert, besonders wenn 
Konzentrationsströme vorhanden sind. Bei einer bestimmten allgemeinen 
Konzentration der Lösung bleibt die Konzentration in der Umgebung des 
wachsenden Kristalls nicht streng dieselbe in jedem einzelnen Moment — 
zufällige Veränderungen sowohl in der Dicke der sich ablagernden Schichten, 
als auch in der Gleichmäßigkeit der Dicke jeder einzelnen Schicht, sind un- 
vermeidlich. Aus allem Gesagten folgt unbedingt, daß bei einer gegebenen 
allgemeinen Konzentration der Lösung Abweichungen der Winkel zwischen 
den Vizinalflächen stattfinden müssen. Dies sind gerade die Abweichungen, 
welche von Miers festgestellt wurden. 

Wie dem auch sei, standen jedoch seinerzeit Fedorov nur diese Beob- 
achtungen von Miers zur Verfügung, welche seine Hypothese vom Kristall- 
wachstum auf’ Kosten von in der Umgebung sich bildenden Keimen unmittel- 
bar bestätigen. Heute verfügen wir jedoch über eine ganze Anzahl von 
Tatsachen, welche die Bildung von Keimen in der Umgebung der wach- 
senden Kristalle, und demgemäß das Kristallwachstum auf Kosten derselben, 
bestätigen. Wenn diese Keime auf die eine oder andere Art vom Kristall 
entfernt werden, bilden sie gelbständige Kristallisationszentren. 

Alle Haupttatsachen, welche die Hypothese von Fedorov bestätigen, 
sind, wie gesagt, dem Buch von A. Schubnikow »Wie Kristalle wachsen« (2) 
entlehnt. Weiter unten werden diese Tatsachen dargelegt werden, doch muß 
darauf hingewiesen werden, daß der Verfasser selbst, welcher diese Tatsachen 
beschrieben hat, ihnen eine vollkommen andere Deutung gibt. 

Von dem Experiment mit Salol ausgehend, kommt A. Schubnikow 
zum Schluß, daß während des Wachstums des Kristalls ein Losreißen und 
Zerstreuen einzelner Teilchen, »Stückchen«, desselben stattfindet. Der 
Kristall treibt »Knospen«, wobei »dieses Knospen bei im übrigen gleichen 
Bedingungen um so rascher vor sich geht, je rascher der Kristall wächst«. 
Der Verfasser erklärt in seinem Buch eine Reihe von Erscheinungen durch 
das Losreißen solcher Teilchen und spricht die Voraussetzung aus, daß ein 
solches Losreißen »stets beim Kristallwachstum stattfindet«. 

Doch dieser Annahme eines »Knospens« der Kristalle widerspricht eine 
Reihe unwiderleglich festgestellter Tatsachen, wie die Kohäsionskraft im 
Kristall, die weit verbreitete Erscheinung des » Verschlingens« kleiner Kristalle 
durch große, d.h. das Wachstum großer Kristalle auf Kosten sie umgebender 
kleiner Kristalle u.a.m. Die Hypothese des »Knospens« widerspricht auch dem 
allgemeinen Prinzip des Minimums der inneren und oberflächlichen Energie 
der Kristalle. Überhaupt ist es wahrscheinlicher, alle die Erscheinungen, 
welche der Verfasser durch »Knospen« erklärt, durch das Entstehen von 
Kristallkeimen in der Umgebung des wachsenden Kristalls zu begründen. 

Unter den Tatsachen, welche die Hypothese von Fedorov bestätigen, 
ist ein Experiment, welches laut Angabe von A. Schubnikow stets vom 
verstorbenen Professor G. Wulff während seiner Vorträge demonstriert 
wurde, von entscheidender Bedeutung. 

Auf dem Objektglas wird etwas Salol geschmolzen, worauf der so ge- 
wonnene Tropfen bis zur Zimmertemperatur abgekühlt wird. Die Beob- 
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achtungen werden auf dem Mikroskoptischchen bei gekreuzten Nikols aus- 
geführt. Auf den Saloltropfen wird hernach ein kleiner Keim gelegt, welcher 
rasch zu wachsen anfängt. »Einige Sekunden nach Eintritt des Prozesses 
beginnen von der Oberfläche der wachsenden Kristalle aus mit großer 
Schnelligkeit stets neue Einzelkristalle sich abzusondern, welche im Mo- 
ment der Absonderung ihrer Kleinheit wegen unsichtbar sind, aber im 
Moment ihres Schnelligkeitsverlustes bedeutende Größen erlangen.« (Eine 
genauere Beschreibung des Experiments a. 1. c. 8. 75.) 

Diesen Beschreibungen lassen sich noch einige Einzelheiten hinzufügen. 
Wie der Verfasser schreibt, sind die sich vom Kristall entfernenden boot- 
förmigen Keime nicht unbedingt mit der Längsachse perpendikulär zur 
Bewegungsrichtung orientiert. Im Gegenteil kann man wohl meist beob- 
achten, daß sie sich mit der Längsachse längs der Fortbewegungsrichtung 
fortbewegen. Nur beim Anhalten oder vor dem Haltpunkt drehen sie sich 
quer zur Fortbewegungsrichtung. Man kann zuweilen beobachten, wie ein 
parallel der Fortbewegungsrichtung langgezogener Keim im Moment seines 
Schnelligkeitsverlustes rasch in der zur Fortbewegung senkrechten Richtung 
wächst und nach dem Anhalten sich nicht selten in einen quer zur Fort- 
bewegungsrichtung verlängerten Rhombus verwandelt. 

Vor dem Zusammenfließen mit dem ursprünglichen Kristall beginnen 
oft die neugebildeten Kristalle ihrerseits Keime abzusondern ganz analog 
dem Mutterkristall. Die Keime, welche zwischen zwei wachsende Kristalle 
geraten, bewegen sich meist nicht geradlinig fort. Während sie sich zuerst 
von dem Mutterkristall fortbewegen, wenden sie sich in einer gewissen Ent- 
fernung vom zweiten Kristall zur Seite und bewegen sich dann längs beider 
Kristalle fort, wobei sie nicht selten um verschiedene Achsen Wendungen 
vollziehen. In einiger Entfernung von den Mutterkristallen kommen keine 
willkürlichen Keimbildungen vor. 

Das gegebene Experiment beweist unserer Ansicht nach in überzeugender 
Weise, daß das Kristallwachstum durch die Entstehung von Keimen in der 
Umgebung begleitet wird. Augenscheinlich entfernen sich lange nicht alle 
sich in der Nähe eines Kristalls bildenden Keime von demselben. Ungeachtet 
des Auseinanderschleuderns der Keime fährt der Kristall fort energisch zu 
wachsen. Die Mehrzahl der Keime wird vom Kristall selbst angezogen, und 
die Anzahl der sich von ihm entfernenden Keime ist wohl verschwindend 
klein im Verhältnis zu ihrer Gesamtanzahl. Augenscheinlich entfernen sich 
entweder die Keime, welche sich zufälligerweise am weitesten vom Kristall 
entfernt gebildet haben, oder aber solche, welche ihrer Orientierung nach 
dem Mutterkristall am wenigsten parallel sind. Was für eine Ursache zwingt 
aber diese, wenn auch wenigen Keime, sich rasch vom wachsenden Kristall 
zu entfernen ? 

Eine Antwort auf diese Frage finden wir in demselben Buch von 
A.Schubnikow (8. 76—79, siehe auch (9)). Auf die Oberfläche des in 
einer Schale geschmolzenen und bis zur Zimmertemperatur abgekühlten Balols 
wird eine gewisse Anzahl von kristallischen Salolstäubchen gelegt. Alsbald 
beginnen die Stäubchen rasch zu wachsen und laufen gleichzeitig nach ver- 
schiedenen Seiten auseinander. Unserer Ansicht nach kann dieses Auseinan- 
derlaufen nur auf die eine Art gedeutet werden, wie es der Verfasser selbst tut. 
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Das flüssige unterkühlte Salol besitzt eine große Oberflächenspannung. 
Das Kristallwachstum wird von Wärmeabgabe begleitet, mit der Temperatur- 
erhöhung aber erniedrigt sich die Oberflächenspannung jeder Flüssig- 
keit!). Dementsprechend bildet sich um den wachsenden Kristall eine 
Zone mit niedrigerer Oberflächenspannung. Das Vorhandensein dieser 
Zone wird durch die »rhythmische« Kristallisation des flüssigen, dünn auf 
dem Objektglas verschmierten Salols bestätigt, welche vom Verfasser auf 
S. 74—81 beschrieben wird. Bei der Kristallisation einer solchen dünnen 
Salolschicht »wird der aus einem Aggregat zahlreicher Kristalle bestehende 
erstarrte Stoff eine Reihe von konzentrischen walzenförmigen Ringen vor- 
stellen«, welche durch leere Zwischenräume voneinander getrennt sind. 

Zu der vom Verfasser gegebenen Beschreibung der Erscheinung kann 
hinzugefügt werden, daß unter dem Mikroskop ein deutlicher Unterschied 
zwischen der Zone des flüssigen Salols, welches sich unmittelbar an die sich 
bewegende Front des erstarrten Salols schließt, und der von dieser Front 
weiter entfernten Flüssigkeit bemerkbar ist. Beim Verdunkeln des Gesichts- 
feldes wird diese Zone von der übrigen Flüssigkeit durch eine breite dunkle 
Kante getrennt, was auf einen stark erniedrigten Brechungskoeffizienten 
hinweist. Außerdem. kann man unmittelbar beobachten, wie in einem ge- 
gebenen Moment diese ganze Zone sich von den Rändern des erstarrten 
Balols zurückzieht, wobei sich ein leerer Zwischenraum zwischen dem er- 
starrten und dem noch flüssigen Salol bildet. Dementsprechend unterliegt 
das Vorhandensein einer stark erniedrigten Oberflächenspannung des flüssigen 
Salols in der Nähe der wachsenden Kristalle keinem Zweifel. Dadurch läßt 
sich auch das Auseinanderlaufen der Stäubchen auf der Oberfläche des 
flüssigen Salols und ihre endgültige gleichmäßige Verteilung auf derselben 
erklären. 

Durch diese erniedrigte Oberflächenspannung in der Umgebung des 
wachsenden Kristalls im Tropfen des flüssigen Salols läßt sich auch das 
Wegwandern der neben dem Kristall entstandenen Keime erklären. Die 
Begründung kann man im folgenden sehen: 4. Auf der Oberfläche eines 
Tropfens von flüssigem Salol wird das Auseinanderlaufen der Stäubchen 
festen Salols ebenso beobachtet wie im Experiment mit Salol in einer Schale. 
Folglich bilden sich auch in den Tropfen neben den wachsenden Kristallen 
Zonen einer erniedrigten Oberflächenspannung aus. 2. Wie schon erwähnt, 
weicht der sich vom Mutterkristall entfernende Keim von der geradlinigen 
Richtung ab, sobald er die Zone der erniedrigten Oberflächenspannung eines 
anderen Kristalls erreicht. Dies spricht gleichfalls für den Zusammenhang der 
Erscheinung des Auseinanderlaufens der Keime um den Kristall mit dem 
Vorhandensein solcher Zonen. 3. In dieser Frage ist die Tatsache von ent- 
scheidender Bedeutung, daß in einem vom Deckglas überdeckten Tropfen 
Salol das Auseinanderlaufen der Keime vom Mutterkristall überhaupt nicht 
beobachtet wird, unabhängig von der Dicke der Salolschicht unter dem 
Deckglase. In diesem Fall werden augenscheinlich alle Keime von dem 
Kristall selbst angezogen. Augenscheinlich ist zum Abwandern der Keime 
vom Kristall ein relativ großer Unterschied in der Oberflächenspannung 


4) Siehe z.B. E.K.Rideal (10). 
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neben dem wachsenden Kristall und weiter von ihm entfernt notwendig. 
Dieser Unterschied muß die Anziehungskraft der Keime durch den Mutter- 
kristall übersteigen. 

Die Oberflächenspannung ist nicht die einzige Kraft, welche die Keime 
von dem wachsenden Kristall abziehen kann. Ein Jeder, der mit der Kristalli- 
sation aus Lösungen zu tun hat, weiß, daß die Einführung eines Kristalls 

"in eine stark übersättigte Lösung oft neue, zuweilen zahlreiche Kristallisations- 
zentren hervorruft. Diese Erscheinung ist im Buch von A. Schubnikow 
auf zweierlei Arten beschrieben. 

In der stark übersättigten Lösung entstehen unter dem hängenden 
»Kristall auf dem Boden des Gefäßes parasitierende Kristalle. Hier haben 
wir es augenscheinlich mit einer Wirkung der Schwerkraft zu tun. Bei 
raschem Wachstum der Keime kann diese Kraft oft die Anziehungskraft 
des Mutterkristalls übersteigen, die Keime sinken auf den Boden und wachsen 
hier bis zu sichtbarer Größe. 

Wenn man ein nicht bis zum Rande mit einer übersättigten Lösung 
gefülltes Glas, in dem ein Kristall gut befestigt ist, venergisch schüttelt«, 
so.»werden wir nach 20—30 Minuten auf dem Boden des Gefäßes viele 
Kristalle von ungefähr 0,5—0,1 mm Größe sehen«. Im gegebenen Falle 
werden die Keime augenscheinlich vom Mutterkristall durch die Strömungen 
in der Lösung abgestoßen. 

Indem alle diese Erscheinungen die Tatsache der Keimbildung in der 
Umgebung des wachsenden Kristalls bestätigen, bestätigen sie dadurch 
gleichzeitig auch das Wachstum des Kristalls auf Kosten dieser Keime, da 
die Entfernung derselben vom Kristall in den meisten Fällen gewisse spezi- 
fische Kristallisationsverhältnisse erfordert. 

Ungelöst bleibt nun die Frage, ob die Kristalle ausschließlich durch 
die Anziehung ganzer Keime oder gleichzeitig auch durch die Anlagerung 
einzelner Moleküle wachsen. Unserer Ansicht nach ist das Wachstum sowohl 

“der einen als der anderen Art wahrscheinlich. Es ist dabei möglich, daß das 
Wachstum in stark übersättigten Lösungen oder stark überkühlten Flüssig- 
keiten hauptsächlich auf Kosten der ganzen Keime, dagegen in schwach 
übersättigten Lösungen oder schwach überkühlten Flüssigkeiten hauptsäch- 
lich oder sogar ausschließlich durch Anlegung einzelner Moleküle vor sich geht. 

Die Bildung der Keime in der Umgebung des wachsenden Kristalls läßt 
sich schwerlich ausschließlich durch die orientierende Einwirkung des Kristalls 
auf die umgebenden Moleküle erklären. Es ist schwierig, sich die orientierende 
Einwirkung des Kristalls auf die Moleküle ohne gleichzeitige Anziehung dieser 
Moleküle durch den Kristall vorzustellen. Vielleicht ist der wachsende 
Kristall von einer Zone mit besonders günstigen Verhältnissen für die Orien- 
tierung der Moleküle zueinander umgeben, unabhängig von der orientierenden 
Einwirkung des Kristalls selbst. Das Vorhandensein einer solchen mehr oder 
minder verschwommenen und unbeständigen Zone willkürlicher Kristalli- 
sation kann in stark übersättigten Lösungen oder stark unterkühlten Flüssig- 
keiten leicht angenommen werden. Bekanntlich existieren gewisse optimale 
Bedingungen der Übersättigung oder Unterkühlung, welche für die willkür- 
liche Bildung von Kristallkeimen besonders günstig sind. Diese Bedingungen 
sind augenscheinlich in der Umgebung des wachsenden Kristalls an der 
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Grenze des »Kristallisationshofes« vorhanden. Innerhalb des Hofes ist die 
Übersättigung der Lösung für eine willkürliche Bildung von Keimen zu 
schwach, während außerhalb seiner Grenzen die Lösung stärker übersättigt 
ist, als es für die willkürliche Kristallisation nötig ist. 

Die durch die beschriebenen Tatsachen bestätigte Hypothese von 
Fedorov hat unserer Ansicht nach eine große Bedeutung für die Lösung 
einer Reihe von Fragen auf dem Gebiet der Kristallogenese. Zu diesen 
Fragen gehört z. B. die Frage von der Schnelligkeit des Wachstums der 
Flächen bei Veränderungen der äußeren Kristallisationsbedingungen (Kon- 
zentration der Lösung, Beimischungen zu derselben u. a.m.), Einzelheiten 
der Frage von den Vizinalflächen u.a. m. 


Zusammenfassung. 


Es werden zur Bestätigung der Fedorovschen Hypothese des Kristall- 
wachstums auf Kosten der in der Umgebung von Kristallen sich bildenden 
Keime folgende Tatsachen angeführt: Die Beobachtungen von Miers auf 
dem Goniometer über das Wachstum der Kristallflächen. Das Auseinander- 
laufen der Keime vom wachsenden Salolkristall auf der Oberfläche eines 
Saloltropfens. Es wird bewiesen, daß dieses Auseinanderlaufen durch das 
Abwandern der in der Umgebung des Kristalls sich bildenden Keime durch 
Veränderung der Oberflächenspannung verursacht wird. Abwandern der 
Keime vom Kristall durch Schwerkraft, Entfernung der Keime von Kristall 
durch Strömung in der Lösung. 

Als Erklärung der Keimbildung in der Umgebung des wachsenden 
Kristalls wird die Hypothese von einer optimalen Zone der willkürlichen 
Kristallisation auf der Grenze des »Kristallisationshofes« aufgestellt. 
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Strukturbericht: 
Titelsammlung. 


(1. September 4936 bis 30. September 1936.) 
Bearbeitet von P. Niggli und W. Nowacki 
unter Mitwirkung von 


J. D. Bernal (Cambridge), J. Garrido (Madrid), C. Gottfried (Berlin), 
T. Ito (Tökyo), J. A. A. Ketelaar (Leiden) und G.R. Levi (Mailand). 


I. Allgemeiner Teil. 
DO] bedeutet Ausgabe in Buchform. 


1. Allgemeine Strukturlehre und physi- 
kalisch-chemische Grundlagen. 


A. B., Un tableau d’Holbein d&couvert 
aux rayons X. Nature, Paris 1986, 320, 
1 Fig. 

W.L. Bragg, L’exploration du monde 
mineral & l’aide des rayons X. J. Physi- 
que Radium [7] 7 (1936) 321—325, 5 Fig. 
— Allg. Überblick. 

E. Brandenberger, Materialprüfung 
mit Röntgenstrahlen. Technik Ind. 
Schweizer Chemiker-Ztg. 19 (1936) 33 
bis 36. — Allg. Überblick. 


U. Dehlinger, Der Mechanismus von 
Ausscheidungen und Umwandlungen. 
Arch. Eisenhüttenwes. 10 (1936) 101 bis 
107, 12 Fig. — Grenzen der Anwendbarkeit 
der Phasenregel bei Umwandlungsvorgän- 
gen im festen Zustand. 


W.H. George, The production of 
polarized X-rays. Proc. Roy. Soc. Lon- 
don [A] 156 (1936) 96—107, 4 Fig. — 
Verwendung eines Einkristalles (Cu). 

OD ©. Hermann, O. Lohrmann und 
H. Philipp, Strukturbericht Band II, 
1928—1932, Heft 3. (Z. Kristallogr. [A], 
Ergänzungsband II.) 1936. — Fortsetzung 
der Referate des anorganischen Teils. - 

R.Landshoff, Quantenmechanische 
Berechnung des Verlaufes der Gitter- 
energie des Na-Cl-Gitters in Abhängig- 
keit vom Gitterabstand. Z. Physik 102 
(1936) 204—228, 2 Fig. — Theor. Abh. 


K.Lonsdale and K.S.Krishnan, 
Diamagnetic anisotropy of erystals in 
relation to their molecular structure. Proc. 
Roy. Soc. London [A] 156 (1936) 597 to 
613, 2 Fig. — Thheor. Abh. über die Be- 
rechnung der Hauptsuszeptibilitäten eines 
einzelnen Moleküls. 

8. Miyake, A note on the reflection of 
cathode ray from a crystal surface. Jap. 
J. Physics 11 (1936) (25). — Abstr. 

H. Seifert, Die anomalen Misch- 
kristalle. Teil II. Fortschr. Mineral. 20 
(1936) 324—455, 24 Fig. — Allg. Abh. 

DE.Silberman-Roman, Sur les 
reseaux Moebius aux symetries cristalli- 
nes. Paris: Les presses univers. de France 
1986. 491 p. 44 fig. Frs. 20. — Geom. 
Abh. 

T. Takeuchi, Contributions to the 
ionie lattice theory. Jap. J. Physics 11 
(1936) (22). — Abstr. 

A. Voet, Ionic radii and heat of 
hydration. Trans. Faraday Soc. 32 (1936) 
13014—1304, 1 Fig. — Phys.-chem. Abh. 


Weng Wen-Po, On the atomie forces 
of solid states. Part III. Philos. Mag. [7] 
22 (4936) 2831—286. — T’heor. Abh. 


2. Flüssigkeiten. 


8. Apparate und Methodik. 

W.L. Bragg, Structure-factor graphs 
for crystal analysis. Nature, London 188 
(1936) 362—363, 2 Fig. — Hilfsmittel zur 
Fixierung der Atomlagen. 
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A.Karsten, Die röntgenographische 
Feingefügeuntersuchung in der Gießerei- 
praxis. Gießerei 28 (1936) 57—59, 4 Fig. 
Allg. Überblick. Beschreibung der Appa- 
ratur. 

A.Matting, Stereometrische Messun- 
gen an Röntgenaufnahmen. Gießerei 28 
(1936) 7—AA, 42 Fig. — Anw. der Rönt- 
genstereoskopie. 

K.Prosad, Sudhendu Basu und 
B.N. Ghosh, Photographische Umkeh- 
rung mit monochromatischer und hetero- 
gener Röntgenstrahlung. Z. Physik 102 
(4936) 259— 274, 15 Fig. — Phot. Unters. 
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4. Elektronenbeugung. | 

H.Boersch, Über das primäre und 
sekundäre Bild im Elektronenmikroskop. 
II. Strukturuntersuchung mittelst Elek- 
tronenbeugung. Ann. Physik [5. F.] 27 
(1936) 75—80, 5 Fig. — Diagramme einer 
Au-Folie. 

S. Kolaschnikow, Zur Bestimmung 
des inneren Potentials der Kristalle aus 
Elektronenbeugung. Phys. Z. Sowjet- 
union 9 (4936) 81—88, 3 Fig. — Theor. 
Abh. 


II. Spezieller Teil. 


1. Elemente. Legierungen. 


K.Ämark, B. Boren und A. West- 
gren, Röntgenanalyse manganreicher 
Mangan - Silicium - Legierungen. Metall- 
wirtsch. 15 (4936) 835—836, 1 Fig. — 
Strukturbestimmung von Mn,Si;z. 

E.Block und H.Menke, Röntgen- 
untersuchungen in Bergbaubetrieben. 
Glückauf 72 (1936) 87—9%0, 7 Fig. — 
Untersuchungen an Schmelzschweißnähten 
und Stahlgusspuffern. 

E. Brandenberger, Die Röntgen- 
durchstrahlung von Schweißnähten. Z. 
Schweißtechn. 26 (1936) 51—58, 6 Fig. — 
Allg. Überblick. 


O S. Epstein, The alloys of iron and 
carbon. (Alloys of iron research mono- 
graph series.) Vol. 1: Constitution. (Pub- 
lished for the Engineering Foundation.) 
Med. 8 vo. Pp. xiüi + 476. (New York and 
London: McGraw-Hill Book Co., Inc. 
1936) 30 8. 

J.B.Haley,K.Söllnerand H.Terry, 
X-ray studies of the coagulation process 
of colloidal gold. — Part I. Trans. Fara- 
day Soc. 82 (1936) 1304—1312, 7 Fig. — 
Debyeaufnahmen. 

J.B.Haley and H.Terry, X-ray 
studies of the coagulation process of col- 
loidal gold. Part II. X-ray experimental 


technique. Trans. Faraday Soc. 32 (1936) 
14342—1318, 9 Fig. — Methodisches. 

E.Kaminski und G.Kurdjumow, 
Über die diffusionslose Umwandlung der 
ß-Phase der Kupfer-Zink - Legierungen. 
Metallwirtsch. 15 (1936) 905—907, 4 Fig. 
— Phasenuntersuchung. 

M. Kohler, Elektronentheorie in Me- 
tallen beliebiger Kristallform. Ann. Phy- 
sik [5. F.] 27 (1936) 201—2416. — Theor. 
Abh. 

G.Kurdjumow und M.Scheldak, 
Der Einfluß der zu der Oberfläche nor- 
malen Spannungen auf die röntgeno- 
graphisch gemessene Deformation. Me- 
tallwirtsch. 15 (1936) 907—908, 2 Fig. — 
‚Röntgenographische Spannungsmessung. 

F. Laves und H. Witte, Der Einfluß 
der Valenzelektronen auf die Kristall- 
struktur ternärer Magnesiumlegierungen. 
Metallwirtsch. 15 (1936) 840—842, 2 Fig. 
— Analogon zur Hume-Rother y’schen. 
Regel. j 

Y.Matsunaga, Net densityand X-ray 
investigation of carbon. Jap. J. Physics 
11- (1936) (28) — Abstr. 

M.Miwa, On the nature of polished 
layer of metals. Jap. J. Physics 11 (4936) 
(28) — Abstr. 

G.Okuno, Effects of chemical combi- 
nation on the K-series X-ray emission- 


Titelsammlung. 


lines of the elements nickel, cobalt, vana- 
dium and titanium. Proc. physico-math. 
Soc. Japan [3] 18 (1936). 306—346, 
2 Tafeln. — Spektr. Untersuchung. 

E.A.Owenand T.Ll. Richards, On 
the thermal expansion of beryllium. Phi- 
los. Mag. [7] 22 (1936) 304—311, 1 Fig. — 
Gitterkonstanten. 

E.A.Owenand E.W. Mobere The 
thermal expansion of the crystal lattices 
of cadmium, osmium, and ruthenium. 
Philos. Mag. [7] 22 (1936) 290—304, 
4 Fig. — Gitterkonstanten. 


M. Privaut, Recherches sur les raies 
d’emission K des elements du chrome au 
cuivre. Spectrographie, influence de l’etat 
physique ou magnetique du fer. Influence 
de l’etat chimique. Ann. Physique 5 
(1936) 280—324, 16 Fig. — Phys. Abh. 

M.Rey, Les metaux, les mattes, les 
laitiers et les scories, du point de vue de 
la chimie moderne. Rev. univ. Mines. 12 
(1936) 11—20, 4 Fig. — Allg. metallur- 
"gisch-chemische Arbeit. 

R.Riedmiller, Über die Struktur 
dünner Metallschichten. Z. Physik 102 
(1936) 408—446, 4 Fig. — Ni-, Au-, Ag- 
Untersuchungen mit Elektronenbeugung; 
Einfluß von Sauerstoff und Wasserstoff. 


. E. Schiedt, Über den Zusammenhang 
zwischen Röntgenbefund und Festigkeit 
bei gegossenen und gepreßten Kolben- 
Legierungen. Metallwirtsch. 15 (1936) 
857-862, 11 Fig. — Rückstrahlaufnahmen. 


K. Schulz, Die Massenschwächungs- 
koeffizienten monochromatischer Rönt- 
genstrahlen für Sc, Ag, Cd, Te, Au, Pb 
und Bi bis etwa 2 ÄE. Ann. Physik [5] 
27 (1936) A—14, 4 Fig. — Phys. Abh. 

H. J. Seemann, Strukturumwand- 
lung und Zerstörung der geordneten 
Atomverteilung in metallischen Misch- 
phasen durch plastische Verformung. 
Naturwiss. 24 (1936) 648—619, 1 Fig. — 
CuPd-Legierung untersucht. 

J.J. Trillat, Application of X-rays 
to the study of the annealing of alumi- 
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nium. Met. Ind., London 49 (1936) 27—32 
18 Fig. — Rekristallisation durch Rönigen- 
aufnahmen: verfolgt. 
J. Weigle, La largeur de la raie K,, 
du molybdene. C.R. Acad. Sci. Paris 
202 (1936) 564—566. — Spektr. Unters, 


2. Hydride. Boride. Karbide. Silizide. 
Nitride. Arsenide. Antimonide. 
Wismutide. 


St. v. Näray-Szab6, Röntgenogra- 
phische Untersuchung des Aluminium- 
12-borids AlB,,. Z. Kristallogr. 94 (1936) 
367—374. — Gitterkonstanten. 


8. Oxyde. Hydroxyde. 


I.Itaka and S. Miyake, Oxide film 
of alloys containing small percentages of 
aluminium. Jap. J. Physics 11 (4936) 
(27) — Abstr. — A study of oxide films 
on metal surface with cathode ray dif- 
fraction. I. Cu and its alloys. ib. 
(27—28) — Abstr. 

G.G.Laemmlein, Über ein Modell 
des polymerisierten Moleküls von Kiesel- 
säure im Schmelzflusse. C. R. (Doklady) 
Acad. Sei. URSS.N. S.2 (1936) 139 bis 
142, A Fig. — Kettenmodell. 

St. v. Näray-Szabö6, Zur Struktur 
des Baddeleyits ZrO,. Z. Kristallogr. 94 
(1936) 414—416. Vollst. Struktur- 
bestimmung. 

B. E. Warren, H. Krutter, and O0. 
Morningstar, Fourier analysis of X-ray 
patterns of vitreous Si0, and B,O;. 
J. Amer. ceramic Soc. 19 (1936) 202—206, 
7 Fig. — Radiale Atomverteilungen. 


4. Sulfide. Sulfosalze. Selenide. Telluride. 


W. Biltz, Beiträge zur systematischen 
Verwandtschaftslehre. 69. Über das Sy- 
stem Nickelmonosulfid /Nickeldisulfid/ 
Schwefel. Z. anorg. allg. Chem. 228 (1936) 
275—296, 8 Fig. — Debyeaufnahmen von 
NiS,,02 Ni8, 95 NiS jr NIS, 0» NIS 20 
NiS, og; Millerit, NiS,oo (18 Tage bei 
300°), Ni8, ‚oo (3 Wochen gelegen), NiS, ‚oo 
(nach Saladinaufnahme), NiS,,o (durch 
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Abbau erhalten, NiAs-Typ), Netzebenen- 
perioden von NiS,,o; und Ni8, 1 
W.Biltz und J.Laar, Beiträge zur 
systematischen Verwandtschaftslehre. 
67. Tensionsanalyse der höheren Palla- 
diumsulfide. Z. anorg. allg. Chem. 228 
(1936) 257—267, 2 Fig. — Debyeauf- 
nahmen von PdS,, PdS,,, und Pd8. 
W.Biltz und F. Wiechmann, Bei- 
träge zur systematischen Verwandt- 
schaftslehre. 68. Zum System Mangan/ 
Schwefel: Abbau und Synthese des 
Hauerits (MnS,). Z. anorg. allg. Chem. 
228 (1936) 268—274. — Debyeaufnahmen. 
K.May, Die Kristallstruktur des Ru- 
bidium-Sulfids RbS,. Z. Kristallogr. 94 
(1936) 442—413. — Vollst. Struktur- 
bestimmung. i 
W. H. Zachariasen, The crystal 
structure of germanium disulfide. J.chem. 
Physics 4 (4936) 618—649, A Fig. — 
Vollst. Strukturbestimmung. 


5. Halogenide. 


R.Landshoff, Quantenmechanische 
Berechnung des Verlaufes der Gitter- 
energie des Na-Cl-Gitters in Abhängig- 
keit vom Gitterabstand. Z. Physik 102 
(1936) 201—228, 2 Fig. — Theor. Abh. 

M. Straumanis und A.Ievins, Die 
Gitterkonstanten des NaCl und des 
Steinsalzes. Z. Physik 102 (1936) 353 bis 
359. — Präzisionsmessung. 


6. Borate, 
7. Karbonate. 
8. Nitrate. 


9. Phosphate 


R. Klement, PBasische Phosphate 
zweiwertiger Metalle. I. Basische Magne- 
siumphosphate. Z. anorg. allg. Chem. 228 
(1936) 232—240, 4 Fig. — Pulveraufnah- 
men von MgHPO,.3H,0, Mg,(PO,), 
-8H,0, Mg;(PO,);- Y/;, Mg(OH), - 9H,0, 
Mg(PO,),- My(OH),-9H,0, My(OH),, 
Mg;,(PO,); : '/; Mg(OH), : 9H,O bei 400°, 


Strukturbericht. 


Mg;(PO,),- 8H,0 und Mg(POJ:- 
1/, Mg(OH), : 9Hz0 bei 1000°, Mg,(PO,)s 
» Mg(OH),-9H,0 bei 1000°, Mg(PO,)z 
aus Schmelzen. 

T. Yamaguti, Diffraction of cathode 
rays by vivianite. Proc. physico-math. 
Soc. Japan [3] 18 (1936) 372—379, 
6 Fig. — Gitterkonstanten. 


10. Arsenate. Antimonate. Wismutate. 
11. Chromate. 
12. Molybdate. Wolframate. 


13. Sulfate. Sulfite. Thionate. 


B. Gossner, Über ein voltaitartiges 
Kalium-kiagnesium-Ferrisulfat und über 
ß-Metavoltin. Zbl. Mineral., Geol., Pa- 
läont. Abt. A (1936) 262—269. — @itter- 
konstanten. 

J. A. A. Ketelaar, J.K. Sanders, 
The crystal structure of thallium trithio- 
nate, 71,8,0,. J. chem. Physics 4 (1936) 
621. — Güiterkonstanten, Raumgruppe; 
TI-Lagen bestimmt, S-, O-Lagen diskutiert. 

T.I. Taylor and H. P. Klug, Ther- 
mal transitions in copper sulphate penta- 
hydrate molecular rotation and the 
dehydration of hydrates. J. chem. Phy- 
sics 4 (1936) 604—607, 4 Fig. — Bezie- 
hung zur Kristallstruktur. 

W.A.Wooster, On the crystal struc- 
ture of gypsum, CaSO,-2H,0. Z. Kri- 
stallogr. 94 (1936) 375—8396, 8 Fig. — 
Vollst. Strukturbestimmung. 


14. Selenate. Tellurate. 


M.Patry, Sur les tellurates de potas- 
sium. Analogie avec les sulfates et les 
seleniates. Rev. sci. 74 (1936) 542 [C. R. 
Acad. Sei.]. — Kurze Mitt. 


15. Manganate. Rhenate. 
16. Chlorate. 

17. Bromate. Jodate. 
18. Osmiate. Platinate. 
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19. Aluminate. Silikate. Titanate, Ger- 
manate. Zirkonate. 


C.W.Correns undM.Mehmel, Über 
den optischen und röntgenographischen 
Nachweis von Kaolinit, Halloysit und 
Montmorillonit. Z. Kristallogr. 94 (1936) 
337—348, 3 Fig. — Netzebenenperioden. 
J. W. Gruner, Hydrothermal alter- 
ation of montmorillonite to feldspar at 
temperatures from 245°C. to .300°C. 
Amer. Mineralogist 21 (1936) 511—515. 
— Netzebenenperioden von Adular und 
Montmorilloniten. 
P.Kokkoros, Über die Gitterkon- 
stanten und die Raumgruppe des Lievrits. 
Naturwiss. 24 (1936) 619. — Kurze Mitt. 
H. Longehambon et G. Migeon, 
Sur les sepiolites. C.R. Acad. Sci. Paris 
203 (1936) 431—433. — Pulveraufnahmen. 
G.C. Selfridge, Jr., An X-ray and 
optical investigation of the serpentine 
minerals.. Amer. Mineralogist 21 (1936) 
463—503, 5 Fig. — Pulveraufnahmen, 
Netzebenenperioden von »Pikrolith«, Anti- 
gorit, Chrysotil, Serpentin, Deweylit. 


20. Vanadate. Niobate. Tantalate. Ver- 
bindungen seltener Erden. 


21. Komplexverbindungen. 


22. Organische Verbindungen. 


E. Hertel und H.W.Bergk, Der 
strukturelle Feinbau von. kondensierten 
aromatischen Kohlenwasserstoffen und 
ihren Molekülverbindungen mit Trinitro- 
benzol. Z. physik. Chem. (B) 33 (1936) 
319—333, 8 Fig. — @ütterkonstanten von 
2,3-Benzanthracen, Pyren-A, 3, 5- Trini- 
trobenzol; Gitterkonstantien und Raum- 
gruppe von Perylen und der Molekül- 
verbindung Perylen-Trinitrobenzol; An- 
ordnung diskutiert. 

K.Hess und C. Trogus, Über die 
Darstellung der einheitlichen Formen der 
Natroncellulosen und über ihre Bedeu- 
tung für den Mechanismus der Merceri- 
sierung (I). Zur Bildung der Natron- 
cellulose III. Z. Elektrochem. 42 (1936) 
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696— 704, 7 Fig. — Zur Bildung der 
Natroncellulose II. ib. 704—709, 6 Fig. — 
Röntgenfaserdiagramme von Na-Call. III 
und -II, Interferenzen von nat. Call., Hy- 
dratcell., Na-Cell. I, -IL, -IH, -IV; Ab- 
hängigkeit von NaOH-Gehalt. 

J.Iball, The erystal structure of con- 
densed ring compounds: IV. Fluorene and 
Fluorenone. Z. Kristallogr. 94 (1936) 397 
bis 409, 7 Fig. — @itterkonstanten, Raum- 
gruppe, Anordnung diskutiert. 

R.W. James, G. King and H. Hor- 
rocks, The crystal structure of para- 
dinitrobenzene. Proc. Roy. Soc. London 
[A] 153 (1936) 225—246, 9 Fig. — Struk- 
turbestimmung. 

F. Kirchhof, Fortschritte auf dem 
Gebiete des Kautschuks und seiner syn- 
thetischen Ersatzstoffe. I. Chem.-Ztg. 60 
(1936) 721—725, 5 Fig. — Zusammen- 
fassende Übersicht. 

K.Lonsdale and K.S.Krishnan, 
Diamagnetic anisotropy of cerystals in 
relation to their molecular structure. 
Proc. Roy. Soc. London [A] 156 (1936) 
597—613, 2 Fig. — Theor. Abh. über die 
Berechnung der Hauptsuszeptibilitäten 
eines einzelnen Moleküls. 

K.H. Meyer et W. Lotmar, Note sur 
la maille el&mentaire du caoutchoue 
cristallise. Arch. Sci. physiques natur., 
Geneve [5] 18 (1936) 61—62. — Gitter- 
konstanten, Raumgruppe. 

W.Ostwald und R. Walter, Über 
die molekulare und kolloide Löslichkeit 
von Farbsäuren und Farbsalzen, ins- 
besondere des Benzopurpurins, I. Die 
Auflösung von Farbsäure in NaOH. 
Kolloid Z. 76 (1936) 294—313, 25 Fig. — 
Debyeaufnahmen von techn. Benzopurpurin 
4 B mit viel Neutralsalz, mit vermin-'ortem 
Neutralsalzgehalt, reinem Benzopurpurin 
und reiner Benzopurpurinfarbsäure. 

G. L. Simard and B. E. Warren, 
X-ray study of amorphous rubber. J. 
Amer. chem. Soc. 58 (1936) 507—509, 
3 Fig. — Radiale Atomverteilung. 
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C. Trogus und K. Hess, Zur Kennt- 
nis der Kalicellulose. Z. Elektrochem. 42 
(1936) 740—713, 5 Fig. — Röntgenjaser- 
diagramme von I und II. 

M. P. Wolarowitsch, G. B. Ra- 
witsch und K. F. Gussjew, Über Vis- 
kosität und Plastizität disperser Systeme. 
IX. Viskosimetrische und röntgenogra- 
phische Untersuchungen hydrogenisierter 
Fette. Kolloid Z. 76 (1936) 338—341, 
5 Fig. — Debyeogramme. 


28. Biologisch wichtige Substanzen. 


K.-H. Meyer et W. Brentano, Re- 
cherches sur l’amidon de mais. Arch. Sci. 
physiques natur., Genöve [5] 18 (1936) 


Strukturbericht: 
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444—113. — Nachweis des krist. Nieder- 
schlages durch Röntgenstrahlen. 

T. Takeuchi, X-ray examination of 
human tooth enamel. Jap. J. Physics 11 
(4936) (28) — Abstr. 

24. Technische Substanzen. 
25. Gemenge verschiedener Stoffarten. 

C. W. Correns, Petrographie der 
Tone. Naturwiss. 24 (4936) 117—124, 
8 Fig. — Vortrag allg. Natur. 

C. W. Correns und M. Mehmel, 
Über den optischen und röntgenogra- 
phischen Nachweis von Kaolinit, Hal- 
loysit und Montmorillonit. Z. Kristallogr. 
94 (1936) 337—348, 3 Fig. — Netzebenen- 
perioden. 


Erratum. 
In der Arbeit von O. Kraus, Untersuchungen über das Kristallgitter von 
Heteropolysäuren und deren Salzen. 3. Mitteilung. Z. Kristallogr. 94 (4936) 
256—279 muß es auf S. 273, Zeile 241 von oben heißen: »Komplexionen« statt 


»Komflexionent. - 


. 
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The Symmetry and Crystal Structure of 
Manganite, Mn(OH)O. 


ByM. J. Buerger, Mineralogical Laboratory, Massachusetts Institute of Technology, 
Cambridge, Massachusetts (USA.). 


Abstract. 


A rough structure for manganite has already been proposed by Garrido. 
Although unrecognized, this is a marcasite-like structure. From its formula, man- 
ganite ought rather to have an arsenopyrite-like structure, which is a superstructure 
based upon the marcasite type. A new structural investigation shows that this is 
the case. 

Manganite is definitely monoclinie, not orthorhombic, as stated in all reference 
books. This lowered symmetry is evidenced by the polysynthetie twinning on the 
supposed symmetry plane, (100), by inclined extinetion in systems of twin bands 
in cleavage flakes, and by the diffraction symmetry, 2/m. 

The new structural investigation has been made by the equi-inclination Weis- 
senberg method and inspective interpretation of films. The manganite structure 
has the following characteristics (customary manganite orientation): 


Space group: B2,/d Equipoints: all atoms in general position. 
Unit cell: a = 8.86 Ä Parameters: 2, a 2 

b = 5.24 Mn -0 0 .258 

c = 5.70 O, 449 422 0 

ß = %° 0, .49 .122 .500 


The formula Mn{OH)O corresponds geometrically and physically with the arseno- 
pyrite formula FeAssS; the O, atoms are almost certainly (OH) groups having a 
function similar to As and 8b in arsenopyrite and gudmundite. The (OH) group 
has a radius about .07 Ä greater than the O atom. 

The structure, although resembling the arsenopyrite structure, is, in greater 
detail, a layer structure: Mn is in square coordination between 2(OH) and 20 in 
the same (010) sheet with one more (OH) and one more O above and below the center 
of the square and in adjacent sheets in such a way as to approach ootahedral co- 
ordination for the Mn. The hydrogen bonding and the mild layering of the struc- 
ture into (040) sheets account perfectly for the outstanding (040) cleavage and the 
(040) translation-gliding plane. 

Introduction. 

A crystal structure of manganite has recently been proposed by Garrido!). 
Although recognizing that certain faint reflections required doubling of his cell 
axes in two directions, Garrido derived a rough structure with the following cha- 


racteristics: 
a=442Ä b=-5.23Ä c= 2.87 A. 


4) Garrido, M. J., Structure de la manganite, Bull. Soc. Frang. Mineral. 58 


" (4935) 224—241. 
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n B “ y. 
Formula weights per cell = 2MnO(OH) 


Space group: Vj? n PET 
Mn at 000; 344. ne; 
O at wo; 30; 4-w4+v 5 3+w3-v} L 
where u = .25 
v= .338 


Although Garrido apparently did not recognize the fact, this is a marcasite- 
type structure, a correlation which becomes apparent if manganite is referred to 
the marcasite orientation. This is done by means of the following eycelical permu- 
tation of axes: 


manganite marcasite 
a > | b 
b — c 
c —_ a 


Garrido’s manganite and the marcasite minerals then compare as follows, using 
the marcasite orientation: 


manganite marcasite ° löllingite 
a 2.87 3.37 2.85 
b 4.42 4.44 5.25 
5.23 5.39 5.92 
Formula weights 
per cell: 2Mn(OH)O 2Fess 2FeAsAs 
Space group: Pmnn = V} 
Metal position: 000, 343 
Non-metal position: Our; 0a; 4, 3 u 3; 4, 3+w4—v 
Non-metal parameters: u EEE WEBER TEE 
v .338 .375 .361 


From this point on, the standard manganite orientation will be employed in 
discussing manganite. 

Now, the formula type of manganite, Mn{OH)O, is not the AB, type required 
for the customary marcasite structure. It corresponds, rather, with the arsenopyrite 
type of formula, A.B’B’', and therefore manganite should be investigated for arseno- 
pyrite-like characteristics. These have been listed in the arsenopyrite paper!), to 
which tabulation the following references apply. 

Garrido has already presented a certain amount of evidence tending to corro- 
borate a conjeeture that manganite has the arsenopyrite type erystal structure. 
Thus, he found faint reflections indicating that the true cell should have double 
the a and c axes of the one he chose for the rough structure. This confirms charac- 
teristic 4. (See tabulation in the arsenopyrite paper.) A preliminary investigation 
by the writer developed the fact that the 0.0.4 series of spectra constitutes a gra- 
dually declining?) intensity series rather than a regularly declining series which 


characterizes the pure marcasite type of structure. Manganite therefore has cer- 
tain arsenopyrite-like characteristics. 


4) Buerger, M. J., The symmetry and erystal structure of the minerals of 
the arsenopyrite group. Z. Kristallogr. (A) 95 (1936) 142—143. 
2) Buerger, M. J., op. cit., 9—-92. 
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Notes on the Symmetry of Manganite. 


The writer had access to a number of manganite specimens from Il- 
feld, Germany, which is also the locality of Garrido’s material. A number 
of analyses of manganite from this locality have been collected by 
Koechlin!). 

In the best of this material, from which small erystals were selected 
for X-ray investigation, it is quite apparent that there are twin lamellae 
parallel to (100) which show up plainly on the erystal terminations. Since 
(100) would be a symmetry plane if manganite were orthorhombic, and 
since twinning cannot occur on a symmetry plane, it is clear that manga- 
nite cannot be orthorhombic, as recorded in all reference books. The 
symmetry of manganite has been under suspicion before, but the ano- 
malies have always been explained away. The subject is Dune by 
Koechlin?) and by Hintze°). 


Important evidence for a symmetry lower than orthorhombic is 
the inclined extinetion of alternate systems of bands®)5) seen by 
transmitted polarized light in thin cleavage flakes. These bands are 
evidently the cross-sections of the (100) twin lamellae mentioned 
above. 


To these evidences of lower symmetry, the writer adds the following: 
If a manganite cleavage splinter (bounded by the excellent (040) and 
perfect (110) cleavages) is set up on a two-circle goniometer with the 
cleavage zone taken as the equator, then the natural (001) surface 
may have a o coordinate of almost 4°. This should be 0° if the 
crystal is orthorhombic, and it is this deviation which permits the 
polysynthetic twinning to be observed on the basal termination of 
the erystal. This face, however, is a vicinal one and not the struc- 
tural pinacoid, for crystal settings made with its use give poorly 
oriented X-ray photographs. 


4) Koechlin, R., in Doelter, C. and Leitmeier, H., Handbuch der Mineral- 
chemie, III,, 1926, pp. 847—848, analyses 4, 5, 6, 10, 43, 14, 45, 46, 17. 

2) Koechlin, R., op. cit., p. 847. 

3) Hintze, Carl, Handbuch der Mineralogie, vol.4, part 2, 1945, p. 4978, 
especially footnote 1. 

4) Mügge, O., Zur Kenntnis der optischen und Kohäsionseigenschaften des 
Manganit. Zbl. Mineral., Geol., Paläont. 1922, 4—2. 

5) Garrido, M. J., Structure de la manganite, Bull. Soc. Frang. Mineral. 58 
(1935) 225. 
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Method. 


The X-ray study has been carried on entirely by the equi-inelination Weis- 
senberg method!)2)?) and all films have been interpreted by the inspective method 
without indexing procedure. The cell characteristics were derived from films made 
with FeK radiation. The parameters were fixed from reflection intensities recorded 
on two complete sets of equatorial films, one set under-exposed to differentiate the 
intensities of the strong reflections and the other set over-exposed to allow com- 
parisons between weak reflections. 


Cell Charaecteristies. 


Diffraction symmetry. — The equi-inclination Weissenberg photo- 
graphs for rotations about each of the three customary manganite axes 
all display a position symmetry which cannot be distinguished from 
C,,. The intensity distributions, however, are partly of lower symmetry: 

Rotations about the baxis give equi-inclination Weissenberg films 
displaying the symmetry 0, for all levels. Rotations about the custo- 
mary manganite a and c axes both display the symmetry (,, for the zero 
levels and C‘, for the n-levels. (See Figs. 1—5). 


Fig. 4—5. Proof of the inferior symmetry of manganite and of the B-centered 
nature of the manganite lattice referred to the customary manganite axial orienta- 
tion. Note that all photographs display the position symmetry C©,,, with the sym- 
metry lines in the positions indicated by both full and broken inked lines. The 
intensity distributions, however, display a lower symmetry in some cases: only 
the full lines are true symmetry lines when account is taken of the intensity distri- 
bution. The photographs indicate the following information: 


corresponding corresponding 
symmetry orthorhombic orthorhombic 
s e plane lattice stacking 
pattern sequence 
Fig. 1: a axis equator Gy 44 | 10 
Fig. 2: a axis Ast layer C 10 
Fig. 3: c axis equator Cyı 44 n 
Fig. 4: c axis Ast layer C 10 J 3 
Fig. 5: b axis equator C, 8 N 


This information constitutes proof that the cell is B-centered with the customary 
manganite axial orientation and that manganite is monoclinic with the b axis as 
the 2-fold axis. 


1) Buerger, M. J., The Weissenberg reciprocal lattice projection and the 
technique of interpreting Weissenberg photographs: Z. Kristallogr. (A) 88 (1934) 
356— 380. 

2) Buerger, M. J., The application of plane groups to the interpretation of 
Weissenberg photographs: Z. Kristallogr. (A) 91 (1935) 255—289. 

3) Buerger, M. J., An apparatus for conveniently taking equi-inclination 
Weissenberg photographs: Z. Kristallogr. (A) 94 (1936) 87—99. 


- The Symmetry and Crystal Structure of Manganite, Mn(OH)O. 167 


ee ve ee the Fair system 
is plainly monoclinie, in harmony 
with the symmetry observations al- 
ready made. The customary mangan- 
ite b axis is the two-fold axis; no 
change in the customary manganite 
orientation need therefore be made 
from a point of view of symmetry. 

Space lattice type. — The pat- 
terns of the equi-inclination photo- 
graphs of the various levels for the b 
axis rotation are all identical, indi- 
cating that the primitive and not the 
centered monoclinie lattice is the 
basic group of translations for man- 
ganite. The a and c axes of this 
primitive translation unit extend in 
the [101] and [104] direcetions referred 

Fig. 5. to an appropriate cell with edges 

parallel to the customary manganite 

axes. The customary manganite axes may be retained, however, by 

choosing a doubly primitive, B-centered cell. This alternative choice is 

desirable for it brings out the pseudo-orthorhombice character of the 
erystal and also avoids the confusion of a new orientation. 

The B-centering of the manganite cell may now be justified in some 
detail, because this is contrary to Garrido’s indexing. A rigorous study 
of the B-centering was made by comparison of the several equi-inclination 
photographs for the same axial rotation. All levels for rotation about 
the b axis display the plane lattice type!) 8 (referring in this discussion 
to the corresponding orthorhombic level patterns because of the strong 
pseudo-orthorhombie dimensional aspect). For rotations about the a and 
c axes, the level patterns are type 11 for even levels and type 10 for 
odd levels, (Figs. 1—5) i. e., the plane net stacks are both of type 10. The 
lattice is therefore B-centered with the axes chosen. 

Cell dimensions. — A study of the rotations about the three conven- 
tional manganite axes, together with a study of several Weissenberg 
photographs indicates the following cell: 


1) Buerger, M. J., The application of plane groups to the interpretation of 
Weissenberg photographs: Z. Kristallogr. (A) 91 (1935) 255—289. 
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Garrido Buerger 
a 8.84 Ä 8.86 Ä 
b 5.23 5.24 
5.74 5.70 


Garrido’s values for the larger unit are also given in comparison. The 
two sets of values are in good agreement. This cell accomodates 8 formula 


weights of Mn(OH)O. 


Space group. — A comparison of equatorial films with the n-layer 
equi-inclination films reveals the characteristie extinetions of space group 
B2,/d discussed in detail in the arsenopyrite paper!). 


The Crystal Structure. 

General argument. — It should be pointed out that from the cell 
dimensions, end-centering, and pinacoid reflection intensity series it 
can be proven that manganite cannot be referred to an orthorhombic 
space group, even without the several symmetry evidences already given. 
This elimination of orthorhombic space groups follows the discussion 
given in the arsenopyrite paper. 

Since the space groüp extizictions can be recognized, it is possible 
to seek appropriate parameters in the correct space group B2,/d directly. 
In the initial stages of this investigation, however, erystals sufficiently 
free from twinning were not utilized to enable the space group to be 
recognized easily by its extinctions, so that indirect approaches were of 
considerable assistance, and even now, they add confidence in the correct- 
ness of the final structure. 

An indirect approach to the structure may be made with the aid 
of Garrido’s rough structure: If no distinetion is made between (OH) 
and O, then manganite has a rough marcasite structure. If account is 
now taken of the true cell characteristics and also of the alternation of 
(OH) and O, then it can be shown?) that there are only five possible 
types of alternations, belonging variously to space groups Cm, 02, and 
B2,/d. Only the last space group gives the extinctions actually observed 
in manganite. To this space group belong two related types of alternations, 
designated ab’ ba’ and cd’de’', differing only in the position of the manga- 
nese atom. Instead of blindly seeking parameters in space group B2}/d, 


4) Buerger, M. J., The symmetry and crystal structure of the minerals of 
the arsenopyrite group. Z. Kristallogr. (A) 95 (1936) 83. 

2) Buerger, M. J., A systematic method of investigating superstructures, 
applied to the arsenopyrite crystal structural type. Z. Kristallogr. (A) 94 (1936) 425. 
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it is desirable to examine the parameters in the regions of the two possible 
structures ab’ ba’ and cd’de', which considerably shortens the labor of 


selecting the correct structure. 


Structure ab’ ba’. — In this structure, the Mn atoms occupy symmetry 
centers and hence are without degrees of freedom. By trial variations 
of the parameters of the remaining atoms—two varieties of oxygen—it 
can be shown that the h00, 001 and hO% reflection intensities cannot 
be simultaneously satisfied. This structure is also physically unlikely as 
pointed out in the arsenopyrite paper. 


Structure cd’ de’. — This alternative possibility is undoubtedly the 
correct structure. It gives an excellent explanation of the intensities 
with appropriate parameters. Unfortunately, with the identical scattering 
powers of (OH) and O (as compared with the corresponding As and 5 
in arsenopyrite) it is difficult to place these units separately. An approxi- 
mation is possible, however, based upon the parameter combinations 
found in the other arsenopyrite-like minerals. It is found that the nearer 
the non-metals are in radius, the more nearly identical are corresponding 
parameters for the two non-metals. With this approximation the para- 
meters for the ab projection may be found. 

In the case of the manganite from which the writer’s films were 
prepared, an attempt was made to secure material free from twinning. 
While a measure of success was achieved in eliminating twinned areas, 
a truly perfect single crystal was not obtained. This makes the com- 
parison of odd with even orders of A041 somewhat unreliable. 


The parameters for manganite are as follows: 


9, [673 ©, | %a Y) 2%. 

| 
Mn » 0° = 0° 93° | .000 » .000 ‚258 
0, 43° 44° idee 419 122 000 
0, 43° 44° 180° 4149 122 500 


A comparison of observed intensities with those calculated for these 
parameters is given in table I. 
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Table I Comparison of calculated and observed reflection 


intensities for manganite. 
RT We EM ETE OLERiees  REEE 


orders of 100 | orders of 101 | orders of 001 | orders of 040 
caleulated observed | calculated observed | caleulated observed | calculated observed 
8 = 369 8 2 = 918 2 8 = 369 8 
V v 
4 = 168 4 6= 78 | V gradual gradual | 4 = 168 4 
2-5] PETE | Berne ae W 
46, 24 | 16, 24 
16 = a3 | \y 8= 5 \V 16 = #3 | \y 
42= 25 2 1413= 1.3 13 12= 25 12 
NV V V 
20= 7 20 3= 112 3 20= 7 20 
V 
5=048.7 5 
V 
10= 82 7 
zer28.8 "L 


A1= 4840, 9, 11 
9= 44 V 
12= 24 12 


Discussion of the Structure. 


The manganite structure is shown in figure 6. Certain of its inter- 
atomic distances calculated on the assumption of orthogonal axes are 
given in table II. 


Table II. Interatomic distances between nearest neighbors 
in manganite. 


atom coordinates neighbor coordinates distance 
Mn xyz O, —-ı+4, y—-hb —z+4 = 2.30 Ä 
z ee . r 1.92 
O, a, —y, —2 
O, x—-h -y+4 2-4 = 2.30 
0; “ ui f 1.85 
O, —g, —y —2+1 
Mn —z, —y —z+1 2.76 


Mn — x, —y, —2 2.94 


> 


atom coord dinates | neighbor e ” “ 


O0, xyz 


0, wyz Mn +, ya ei 
Mn T, Y, z 
Mn 2, ae - 
O, —x+4, —_y, —z+}$ 2.65 
0, x, Y, z 
"% x, y  z+1A es 
0, —x+4 y—-tb —z+4 2.99 
O, —_z, —_y —z+1i 2.47 
0, ah -yru jet 2.96 
0, res tchiget 2.99 


The structure presents some interesting features. To the first approxi- 
mation, it may be said that the structure is rutile-like. The manganese 
atoms occupy the centers of oxygen octohedra which form strings along 
the c axis by sharing edges. The strong cation-anion bonds within these 
units account for the several cleavages in the prismatic zone. The relative 
perfection of these various cleavages is considerably modified by the 
additional bonding and the layering indicated beyond. 


There are four kınds of Mn—O distances: 


| two of 1.85Ä 
| two of 1.92 Ä 


one of 2.30 Ä 
one of 2.30Ä 


in the plane of the shared edges 
outside the plane of the shared edges 


The first four distances can be rather accurately determined, the last 
two cannot. It is rather certain, however, that the manganese is closer 
to a coordination square of oxygen atoms than to the other two oxygen 
atoms. The greater distances of the last two oxygen atoms make the 
structure approach a layer structure type. 


Pr 
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The O—0O distance along the shared edges is 2.47 Ä which is the 
same as is found in rutile. The O—O distance between the oxygens be- 
longing to different unshared cation coordinations, however, is subnormal, 
namely 2.65 Ä. This evidently indicates a hydrogen bond of some sort, 
but apparently not the hydrogen bond as ordinarily understood. If 
an ordinary hydrogen bond were in this position, with the hydrogen 
located equally between the two neighboring oxygens, then all oxygen- 
manganese distances would be the same and the crystal would 


Fig. 6. 
The crystal structure of manganite as 
seen. along the c axis (upper diagram) 
and along the b axis (lower diagram). 
The locations of the screw axes are 
shown. Diamond glide planes (glide- 
components a/4 + c/4) occur at } and $ 
normal to b but are omitted for sake of 
clearness. Inversion centers occur be- 
tween the oxygen pairs. Small atoms 
are manganese, large atoms oxygen. 
The latter are of two slightly different 
sizes, the larger of which (showing no 
gaps between pairs) are probably essen- 
tially hydroxyl groups. 


have degenerate a and c identity periods, i.e., manganite would be a 
marcasite-like, not an arsenopyrite-like erystal. The only way of account- 
nig for these doubled marcasite axes in manganite is either by assuming 
something different about two of the four Mn—O bonds in the plane of 
the shared edges to account for the two different Mn—O distances there, 
or by assuming that O, and O, have different characters, including radü, 
as in the case of the other arsenopyrite group crystals. With the latter 
assumption, manganite gives a good parallel with arsenopyrite group 
erystals if O, is regarded as (OH) and compared with As in arsenopyrite, 
while O, is regarded as oxygen and compared with 8 in arsenopyrite. 
Adopting the designation (OH) for O, and O for O,, it becomes apparent 
that the Mn—(OH) distance and the Mn—O distance in the plane of 


NET 
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the shared edge give the (OH) group a ae greater er the oxygen ER 
> atom radius by about .07 Ä. eG 
The bonding may now be a in somewhat greater detail. * 
The manganese atoms are more accurately described as located at the 
centers of oxygen-hydroxyl squares which join edges to form tilted ribbons 
running down the c axis, thus: 

The (OH) groups of one ribbon, 
ve ee re bond themselves to the O atoms of 
the adjacent ribbons to form a (040) 
sheet corrugated in the direction [001]. 
(0) — (0H)---- 0 ——0-—-- The additional (OH)—O bonds within 
the (010) sheets make them strong 
structural units. The outstanding ex- 
cellence of the (010) cleavage over the 
other cleavages in the prismatic zone 

Mn Mn is thus produced. Since the sheets are 
corrugated along [001] and have an 

er Or appropriate charge distribution!) the 
structure also accounts perfectly for the 


Mn Mn 


Mn Mn 


- I ——0-- (0) — (0N--- 


Es ae gliding elements T = (010), = [001], 
discovered by Mügge?). 
(om R ? The somewhat greater Mn—O and 
“Mn a N | Mn-—(OH) distance between these (010) 
(om x Y sheets than within them has a ten- 


dency to make 'the structure a mild 
layer structure. This feature enhances the ease of cleavage and gliding. 


4) Buerger, M. J., Translation-gliding in erystals of the NaCl structural 
type. Amer. Mineralogist 15 (4930) 237. 

2) Mügge, O., Zur Kenntnis der optischen und Kohäsionseigenschaften des 
Manganit. Zbl. Mineral., Geol., Paläont. 1922, pp. 1—2. 


Mineralogical Laboratory, Massachusetts Institute of Technology, 
Cambridge, Massachusetts, USA. 
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Die Struktur des Pentacalciumtrialuminats. 
Von W. Büssem und A. Eitel in Berlin-Dahlem. 
(Mitteilung aus dem Kaiser-Wilhelm-Institut für Silikatforschung.) 


1. Einleitung. 


In einer früheren Arbeit!) war die Entwässerung des 30a0 . Al,O,: 6H,0 
röntgenographisch untersucht worden. Es wurde dabei festgestellt, daß das kubische 
Ausgangsprodukt unter Strukturerhaltung und Gitterschrumpfung bis zu einem 
Wassergehalt von 1,5—2 Mol H,O entwässert werden kann. Bei weiterer Ent- 
wässerung tritt ein Zerfall ein, wobei Pentacaleiumtrialuminat und freier Kalk 
entsteht?). Obwohl das neu entstehende Aluminat stöchiometrisch erheblich von 
der Ausgangsverbindung abweicht, zeigt es in seinen Röntgeninterferenzen eine 
auffallende Ähnlichkeit mit dem 3Ca0- Al,O, - 6H,0°), die auf eine nahe Struktur- 
verwandtschaft schließen läßt. Auch die Tatsache, daß das 3Ca0 - Al,O, - 6H,0 
bei niederen Temperaturen nicht direkt bis zur wasserfreien Verbindung abgebaut 
werden kann, sondern den Umweg über das 5Ca0 - 3. Al,O, nimmt und sich erst bei 
Erhitzung über 1000° zum 30a0 - Al,O, umbildet, legt den Schluß auf eine Struktur- 
ähnlichkeit zwischen 3Ca0 - Al,O,- 6H,0 und 5CaO - 3 Al,O, nahe. 

Um diese interessante Verwandtschaftsbeziehung zwischen den beiden stöchio- 
metrisch so verschiedenen Phasen aufzuklären, wurde die Strukturuntersuchung 
des 5CaO . 3 Al,O, in Angriff genommen; das Ergebnis sei im folgenden mitgeteilt. 


2. Herstellung des Untersuchungsmaterials. 


Nach Shepherd, Rankin und Wright#) ist 5CaO - 3 Al,O, eine 
der vier stabilen Verbindungen des Systems Kalk — Tonerde. Sie ist isotrop 
und schmilzt kongruent bei 1455° (s. u.). Es existiert noch eine in- 
stabile Modifikation der gleichen Zusammensetzung, die aber nur außer- 
ordentlich schwer zu erhalten ist. Das Auftreten dieser instabilen Form 
bei der Herstellung der Präparate ist bei normaler Arbeitsweise nicht zu 
erwarten. 

Als Ausgangsprodukte wurden reinstes Calciumcarbonat mit einem 
Reinheitsgrad von 99,93%, und reinste Tonerde mit einem Reinheitsgrad 
von 99,53%, benutzt. Die Komponenten wurden in dem der Verbindung 
5 :3 entsprechenden Verhältnis miteinander gemischt, bei 4370° mehr- 


4) Köberich, F., Die Maximaltension und das Adsorptionsgleichgewicht. 
Diss. Univ. Berlin 4934, S. 48; Mitt. Kais.-Wilh.-Inst. Silikatforschg. Nr. 154. 

2) Thorvaldsen, Th., u. Grace, N. S., Canad. J. Res. 1 (1929) 36. 

3) Brandenberger, E., Untersuchung der Struktur des 30aO - Al,O, - 6H,0. 
Schweiz. Miner. Petrogr. Mitt. 1933, 569. 

4) Shepherd, E. $., Rankin, G. A., und Wright, F. E., Amer. J. Sci. 
(4) 28 (1909) 293—333; Z. anorg. allg. Chem. 68 (1910) 370; 92 (4945) 223—227; 
96 (1916) 297; J. Amer. chem. Soc. 38 (1916) 573. 


mals. gesintert, re er 
das Sinterprodukt wurde analysiert!).. 


ee | © a - 


Al,O, CaO 
gef. 52,24% 47,70% 
theor. 52,17%, 47,83%. 


Die Präparate erwiesen sich unter dem Mikroskop als nicht völlig 
einheitlich. Neben der isotropen Hauptmasse waren immer noch doppel- 
brechende Anteile zu erkennen, wahrscheinlich von (a0. Al,O,. Da alle 
Versuche, die vollständige Reaktion mit Hilfe von Flußmittelzusätzen 
zu erreichen, ergebnislos verliefen, wurde das Produkt bei 1585° durch- 
geschmolzen. Überraschenderweise zeigten sich auf der Oberfläche der 
erstarrten Schmelze polyedrische Gebilde von dreizähliger Symmetrie, 
die auf einkristalline Ausbildung hindeuteten. Durch Laue-Aufnahmen 

_ wurde bestätigt, daß mehrere von den aus der erstarrten Schmelze her- 
ausgebrochenen Splittern homogene Einkristalle waren; ebene Bruch- 
flächen konnten allerdings an diesen Bruchstücken nie beobachtet 
werden. 

Die mikroskopische Betrachtung dieses Präparats zeigte trotz der 
guten Kristallisation immer noch doppelbrechende Anteile, schätzungs- 
weise 5%. 

3. Dicehtebestimmung. 

Die Dichte der so gewonnenen Substanz wurde mit der Schwebe- 
methode und mit dem Pyknometer bestimmt; es ergaben sich folgende 
Werte: 

Dy5o (Pyknometer) 2,688 g/cm?. 
Dz;o (Schwebemethode) 2,691 g/cm?. 


In der Literatur finden sich folgende Werte: 


Shepherd, Rankin und ughiäh 2,828. 
Nagai und Naito?°) HR; 
K. Akiyama und G. Sawayamat) : 2,70. 


1) Die Analyse wurde dankenswerterweise von Frl. Dr. M. Bendig ausgeführt. 

2) Shepherd, E. 8., Rankin, G. A., u. Wright, F. E., Z. anorg. allg. Chem. 
68 (1910) 385. 

3) Nagai, S., und Naito,K., J. Soc. chem. Ind. Japan. Suppl. 32 (1929) 
287 B. 


4) Akiyama, K., u. Sawayama, G., Mem. Fac. Sci. Eng. Waseda Univ. 
Nr. 11 (4934) 173. 
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Wurde nach der Methode von Dyckerhoff!) die Mischung in einem 

Knallgasgebläse niedergeschmolzen und in Quecksilber abgeschreckt, 

so konnte hierbei das Pentacalciumtrialuminatglas erhalten werden. 

Dieses Glas zeigte in Übereinstimmung mit seinen höheren Brechungs- 
werten eine wesentlich höhere Dichte als die stabile Verbindung: 


Dos > 3,87 (Schwebemethode). 


Je nachdem, ob die Glasbruchstücke mehr oder weniger trübe 
waren, d.h. bereits mehr oder weniger entglast waren, schwankte ihre 
Dichte zwischen 2,69 und 2,87. In dieser Tatsache möchten wir die Er- 
klärung für die von den anderen Autoren gefundenen höheren Dichte- 
werte suchen. 

4. Elementarzelle. 


Mit Hilfe von Laue-Aufnahmen wurde ein einheitliches Kriställchen 
nach der kubischen Würfelkante justiert und davon eine Drehkristall- 
aufnahme angefertigt (Fig. 1). Aus den vier Schichtlinienabständen 
ergibt sich die Kantenlänge der Elementarzelle im Mittel zu: 


a,„=11,95Ä. 


(Fig. 4. Drehkristallaufnahme um die [400]-Richtung. Cu-K-Str. ! 


Im Gegensatz hierzu berechnete Harrington?) aus Pulverauf- 
nahmen eine Würfelkante von 10,084 Ä; es gelang uns aber nicht, mit 
Hilfe der Harringtonschen Gitterkonstanten unsere Pulverdiagramme 
widerspruchsfrei zu indizieren, so daß wir schon vor Herstellung der Ein- 
kristallaufnahmen allein aus den Pulveraufnahmen auf unsere größere 
Gitterkonstante -geschlossen hatten (vgl. Fig. 4a und h und Tab. III). 


4) Dyckerhoff, W., Diss. Univ. Frankfurt 1925. 
2) Harrington, Amer. J. Sci. 12 (1927) 467—479. 
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5. Symmetrie und Raumgruppe. 

Aus den Laue-Aufnahmen folgt eindeutig (Fig. 2), daß die Ver- 
bindung die Röntgensymmetrie O, besitzt. Zur Feststellung der Kristall- 
klasse und Raumgruppe (R.G.) wurde aus den. Ergebnissen von vier 
Schiebold-Sauter-Aufnahmen der [100]-Richtung (Äquator s. Fig. 3, 
Mo-K-Str.) eine Ebenenstatistik angefertigt (Tab. I). 


Tabelle I. 
Gefundene Reflexe auf den Schiebold-Sauter-Aufnahmen. 
Äquator 4. Schichtlinie 2. Schichtlinie 3. Schichtlinie 
hkl Int. | hkl Int. | Ahkl Int. | hkl Int. 
400 sst 321 s 312 s 323 m 
420 sst 501 m 332 s 503 s 
510 m 521 st 402 sst 523 mst 
530 s 541 s 422 st 613 ss 
600 _ 611 m 512 m 633 m 
640 st 631 s 532 m 723 ss 
552 s 
710 8 651 s 642 m 743 ss 
750 s 701 m 732 Ss 853 ER} 
800 st 721 ER 752 EN} 923 SSS 
840 8 741 m 712 ss 1033 ss 
880 st 
910 ss 761 s3 842 8 1123 ss 
970 8 831 ss 912 ss 
41020 Ss 851 8 1002 ss 
1040 8 871 38 1042 ss 
41200 s 901 s 4412 ss 
1220 } 924 8 4432 s3 
1260 38 94 8 1202 88 
1031 8 1222 ss 
1054 33 
4124 s 


Es gelten folgende Auslöschungsgesetzmäßigkeiten: 


4. Allgemein (kkl) nur mit + k+ = 2n vorhanden. 
2. (hhl) nur mit 2% + = 4n vorhanden. 


In den Kristallklassen O,, O und 7, (das sind die, welche der Laue- 
symmetrie O, entsprechen), wird die Bedingung 4 (Raumzentrierung) 
von 0%, O4, 0%, 08, T} und T% erfüllt. Von diesen kann die R.G. 010 
direkt, d.h. durch das sichere Auftreten von Reflexen ausgeschlossen 
werden, da in dieser die Reflexe (510), (630), (740), (750), (910) und (970) 


nicht vorkommen dürften. 


Fig. 3. Schiebold-Sauter-Aufnahme [100],. Mo-K-Str. 
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Streng erfüllt werden die experimentell festgestellten Auslöschung n 
allein durch die R.G. 7%, während die übrigen R.G. weniger Auslöschun- 
gen verlangen, als gefunden wurden. Bei diesen müßte, was wenig wahr- 
scheinlich ist, der Fortfall dieser Reflexe durch den speziellen Struktur- 
faktor bedingt sein. Wir können daher, ohne O}, 0%, 0° und Ty streng 
auszuschließen, 

144 


als wahrscheinlichste R.G. ansehen. 


6. Struktur. 
Berechnet man aus Dichte und Gitterkonstante die Zahl der Mole- 
küle Pentacalciumtrialuminat in der Elementarzelle, so erhält man 


n = 4,135. 


Fig. 44. Debye-Scherrer-Aufnahme mit Cu-K-Stx. 


Die Abweichung dieser Zahl von einer ganzen ist sehr hoch und steht 
mit der Genauigkeit der Gitterkonstantenmessung und der Dichtebe- 
stimmung in Widerspruch. Wollte man trotzdem mit der benachbarten 
ganzen Zahl n = 5 arbeiten, so müßte man in der Elementarzelle 


25 Ca-Atome, 30 Al-Atome und 70 O-Atome 


unterbringen. Dies ist aber unmöglich, da die Raumzentrierung eine 
gerade Zahl von Atomen verlangt und auch die gradzahligen Atomsorten 
nicht in Übereinstimmung mit den Zähligkeiten der in Frage kommenden 
R.G. untergebracht werden können. 

Um diese Unstimmigkeit zu beseitigen, muß angenommen werden, 
daß die Zusammensetzung der Verbindung nicht dem Verhältnis 5CaO: 
3Al,O, entspricht, sondern etwas davon abweicht. 

Von den benachbarten Proportionen erwies sich am günstigsten das 
Verhältnis 120a0: 7 Al,O,, das nur um 0,7% nach der CaO-Seite ver- 


schoben und daher analytisch wohl kaum vom Pentacaleiumtrialuminat 
zu unterscheiden ist (siehe Fig. 5). Hier ist die Molekülzahl in der 
Elementarzelle genau 


n = 2,00 


d.h. es ist in der Zelle nur eine gerade Anzahl von Atomen unterzu- 


Fig. 4b. Originalphotometerkurve des Debye-Scherrer-Diagramms. (Übersetzungsverhältnis 4 
Vergleich mit Diagramm Fig. 4a) 


42:7 die Unterbringung des Sauerstoffs. In der oben wahrscheinlich 
gemachten R.G. 7% lassen sich die 42-, 16-, 24- und 48zähligen Lagen auf 


keine Weise so kombinieren, daß die Gesamtzahl 66 herauskommt. Es 
12* 


wurde deshalb zunächst einmal versucht, in der R.G. 0), wo diese 
Schwierigkeit nicht besteht, eine Struktur aufzubauen. Von den formalen 
Verteilungsmöglichkeiten in O} hatte nur eine Anordnung sinnvolle 
Atomabstände. Bei dieser ist ein Sauerstoffatom in zweizähliger Lage 
das Zentralatom für alle anderen Atome, die in a 
traubenförmig herumgelagert sind). 
20 in 000 (0,) 

240 0xx (C;,) 

120 z00 (0) 

120 403 (Du) 

160 CE: (Cz,) 

16Al zıx (0 

2Al zO0 (Cu) 

24Ca 0x2 (Oz): 

Obwohl an und für sich eine solche Anordnung schon recht unwahr- 
scheinlich ist, wurden von diesem Modell die Intensitäten berechnet. 
Hierbei fielen diejenigen Ebenen, die in T$ schon durch die R.G.-Symme- 
trie ausgelöscht sind und auch experimentell nicht gefunden wurden, 
relativ stark aus; sie konnten auch durch keine räumlich mögliche Para- 
meteränderung zum Verschwinden gebracht werden. Es mußte deshalb 
dieses Modell fallen gelassen werden. 

Nachdem damit die letzte Möglichkeit, unter strenger Berücksichti- 
gung der experimentell gefundenen Elementarzelle und Laue-Symmetrie 
sowie aller strukturtheoretischen Forderungen eine Struktur aufzubauen, 
hinfällig geworden war, gingen wir versüchsweise zu einer Anordnung in 
der R.G. T$ über, die in bezug auf die Sauerstoffatome nicht vollständig 
im Einklang mit den Zähligkeiten dieser R.G. ist (66 statt 64 Atome). 
Wir gingen dabei von der Überlegung aus, daß der Anteil der beiden 
überzähligen Sauerstoffatome an der Gesamtmasse so klein ist, daß er 
u.U. in bezug auf die physikalischen Wirkungen vernachlässigt werden 
kann (s. unten). Da alle physikalischen Gesetze nur in den Grenzen 
gelten, innerhalb derer sie experimentell geprüft werden können, so ist 
dieser Schritt zumindest als Arbeitshypothese‘ gerechtfertigt, ohne daß 
damit die anderen, auf die Gültigkeit der Strukturtheorie gegründeten 
Schlüsse hinfällig werden. Für die R.G. 7% spricht außer den Aus- 
löschungsgesetzmäßigkeiten auch noch folgende Überlegung: Es ist 
eingangs schon erwähnt worden, daß, unsere, Verbindung eine starke 
Ähnlichkeit mit dem 30a0 - Al,O,- 6H,O und seinem Entwässerungs- 


1) Alle Punktlagen sind in der Bezeichnungsweise des Internationalen Tabellen- 
werks aufgeführt. 
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produkt aufweist. Dieses hat eine granatähnliche kubisch-holoedrische 
Struktur!) der Symmetrie 0)’ (Würfelkante a, = 12,56 Ä). Als Haupt- 
bauelemente treten 46 in den Symmetriezentren gelegene AU(OH),- 
Oktaeder-Gruppen auf. Die Entwässerung dieses Hydrats unter Struktur- 
erhaltung kann man sich so vorstellen, daß sich die Al(OH),-Gruppen 
in tetraedrische AUXOH),- und AIO,-Gruppen umwandeln, wobei das 
Inversionszentrum verschwindet und die holoedrische Symmetrie in 
eine hemiedrische verwandelt wird. Dies bedeutet den Übergang von 
0}° in eine seiner Untergruppen. Bei der Strukturähnlichkeit unserer 
Verbindung mit dem Entwässerungsprodukt des Hexahydrats ist dies 
ein deutlicher Hinweis auf die R.G. T%. ; 

In 7% könnten auf Grund der Zähligkeiten 240a, 28 Al und 640 
(statt 66) in der Elementarzelle untergebracht werden. Geht man von 
der Ähnlichkeit mit dem 3Ca0: Al,O,-6H,0 bzw. dem Granat aus, so 
müssen 

16 Al in (6) 22r7'(C,) 

12Al in (a) $, 0, 4 ($,) 

24Ca in (d) x 0 4 (C,) angeordnet werden. Für die Sauerstoff- 
atome, die nach dieser Vorstellung Tetraeder um die Al-Atome bilden, 
kämen die Lagen 

160 in (ce) xx (C,) 
und 480 in (e) xyz (C,) in Betracht. 

Für die erste Berechnung wurden die Parameter so gewählt, daß sie 
denen der Vergleichsstrukturen möglichst entsprachen, außerdem aber 
sinnvolle Abstände lieferten. Aus solchen rein geometrischen Überlegungen 
ergaben sich dann die folgenden Werte: 


16Al: = — 1°. 

160.:2=7 28%. 

480... 2=4A07°, y= 38°, 7 = 72°. 
24C0a: x = 45°. 


Hiermit wurden folgende Intensitäten berechnet: 


hkl geschätzte Intensität berechnete Intensität (rel. Maß) 
400 sst 80,3 
420 sst 124,7 
440 338 3,8 
620 SS8 2,1 
640 st 49,6 
800 st 70,4 
660 SS8 0,4 


1) Brandenberger, E., l.c. 


siehbietng de een einerseits und der Atomal 
seits, gelangten wir schließlich zu folgender endgültiger er 
16 u 2 =—8°. 
160; : = 23°, . 
Me z = 102% y = 35% 2 = 11®, 
240a 2 = 37% 
Die mit diesen Parametern berechneten Intensitätswerte sind in 
Tabelle II (Schiebold-Sauter-Aufnahmen) und Tabelle III (Debye- 
Scherrer-Aufnahmen) mitgeteilt. 


Tabelle II. 
Intensität der Reflexe auf den Schiebold-Sauter-Aufnahmen. 


geschätzte berechnete geschätzte berechnete 


hkl  Ö2MoK Intensität Intensität | "7.  SI2MoK Intensität Intensität 


321 6° 237 s 9,4 640 12° 23° st 57,3 
400 6° 52° sst 144,2 721 ss 1,6 
420 7° 40’ sst 84,9 633 A li s 13,4 
332 823. s 17,0 552] s 11,5 
422 8° 24’ st 46,6 642 12° 52° m 30,4 
510 EM 94 732 Be: u " 2,8 
sr) Br . 0,0 u RR ss 2,6 
521 99227 m 32,1 800 43° 45° st 43,7 
440 9°40° RER] 2,5 741 414° 0° s 412,2 
530 40° 0’ ss 4,2 820 14° 48’ — 0,3 
BZ]: miukaas “= 20,4 |660 A425 er 1,2 
6A | s 8,0 Si ss 4,7 
620 40° 51’ S88 1,2 743 14° 49’ s 1555 
541 447° ss 4,9 750| m 49,1 
631 441° 38° ss 6,4 

710) un - 14,6 

EA Ye = 0,2 


Der Vollständigkeit halber wurden noch einige andere räumlich 
mögliche Parameterkombinationen durchgerechnet. Sie ergaben aber 
bei weitem keine so gute Übereinstimmung und wurden daher ausge- 
schlossen. Die durch die obigen Parameter bestimmte Struktur kann 
daher als endgültig bezeichnet werden. 

Der Aufbau dieser Struktur im Einzelnen läßt sich am leichtesten 
verstehen durch einen Vergleich mit dem 3Ca0: Al,O, - 6H,0 und dem 
Granat: Die Lage des Calciums und des A6zähligen Aluminiums ist 
durchaus analog der entsprechenden Lage in diesen beiden Strukturen 
bis auf die kleinen Veränderungen, die durch die Symmetrieerniedrigung 


Me GE er BEER 
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bewirkt werden (Ca im Granat bzw. Hexahydrat: 45°, 0°, 90°; in unserer 
Verbindung: 37°, 0°, 90°. Alı im Granat 0.00, bei uns —8°, —8°, —8°). 
Die Lage der 248? im Granat, deren Stelle im Hexahydrat frei bleibt, 
ist hier nur zur Hälfte besetzt (Lage (b) 2, 0, 4). Die Koordination dieser 
Lage ist entsprechend der Punktsymmetrie wie im Granat tetraedrisch. 
Ebenfalls tetraedrisch ist die Koordination der andern Al-Lage auf den 
trigonalen Achsen, die im Granat oktaedrische Umgebung hatte. Im 
ganzen läßt sich das Gitter auffassen als ein dreidimensionales 
räumliches Netzwerk von AIlO,-Tetraedern. Bis auf die 16 auf 
den trigonalen Achsen gelegenen Sauerstoffatome gehören alle O-Atome 
zu je 2 Tetraedern. Die Tetraedergruppen sind leicht verzerrt und zwar 
die 12zähligen in Bisphenoide und die A6zähligen in Pyramiden. Das 
Fehlen von 30 Sauerstoffatomen gegenüber den Vergleichsstrukturen 
macht sich in starken Gitterlücken bemerkbar; die stärkste ist in (b) 
40,4. Es ist dies die Lage der Si-Atome im Granat, die in unserer Ver- 
bindung unbesetzt bleibt. 


Tabelle III. Intensitäten der Debye-Scherrer-Linien. 


Intensität Intensität 

hkl d2cu- K, en u berechnet |Akl #/2cu- er a berechnet 
211 92.97 >35 56,0 631 25° 54° u! 2,9 
220 „ 40° 30° 2,4 1,6 444 26° 33° 3,8 4,8 
310 414°48 6,0 5,5 710| 

; 21. % 2,3 3,2 
3217 "13°. 57° 8,3 9,0 543 | 
40045907 17,2 14,6 460 27° 42° 12,3 12,0 
240 16° 48’ 33,8 31,0 721 
332 = 417°39’ 5,6 5,9 633, 28° 45° 4,0, 5,8 
422 418° 27’ 18,1 19,3 552] 

642 28° 54’ 13,9 12,2 

510| jge42 5,5 2,9 i 
= = 30° 30’ 3,2 2,6 
521° 20° 39’ 16,0 18,4 651 | 
440 — E= 0,3 800 31°0’ 2,3 2,1 
530..2.227:67 1,6 154 741 341° 36’ 3,2 4,5 
Dil ae ueiarn 570 
532 | BT 123 2 831, 33° 39° 7,8 9,4 
620 — —_ 0,3 743 | 
541 24° 42° 1,8 0,9 


Anmerkung: Die Maßeinheit der berechneten Intensitäten wurde so gewählt, 
daß ihr Gesamtmittel mit dem Gesamtmittel der gemessenen Intensitäten überein- 


stimmt. 
7. Der überzählige Sauerstoff. 
Nachdem durch die Intensitätsrechnung die auf der Grundlage 
eines Kalk-Tonerdeverhältnisses von 12:7 aufgebaute Struktur als 
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sehr wahrscheinlich erwiesen wurde, bleibt noch zu klären, welche An- 
nahmen man dann bezüglich der beiden überzähligen Sauerstoffatome 
machen muß. Für die Unterbringung bestehen folgende Möglichkeiten: 


1. Annahme einer festen Lage in einer größeren Elementarzelle der 
gleichen R.G. 

2. Annahme einer festen Lage in einer Elementarzelle gleicher Größe, 
aber anderer R.G. 

3. Statistische Verteilung in der gleichen Elementarzelle und R.G., 
die für die anderen Atome angenommen wurde. 


In den Fällen 1 und 2 müßten Überstrukturlinien zu sehen sein. 
Nimmt man für die Intensitätsberechnung dieser Überstrukturlinien 
beide O-Atome in Phase an, so wird die Intensität einerDebye-Scherrer- 
Linie, zu der nur diese beiden Atome beitragen, im Bereich von 
sin 9/2 = 0,16 bis 0,26 etwa 0,7 bis 0,2 betragen, während die kleinste in 
diesem Bereich gerade noch wahrnehmbare Linie im gleichen Maß die In- 
tensität 2 haben muß. Wenn dagegen die überzähligen O-Atome durch 
Gruppenbildung (z. B. AlO,-Gruppen) ihre Umgebung stören, so werden 
dadurch noch andere Atome aus ihren Symmetrielagen verdrängt und 
müssen einen Beitrag zu den Überstrukturlinien liefern. Hierbei wären 
dann allenfalls meßbare Intensitätseffekte zu erwarten. Wir konnten 
keinerlei derartige Effekte beobachten und nehmen deshalb an, daß der 
Fall 3 gegeben ist und die zwei überzähligen Sauerstoffatome statistisch 
unter Bildung von AlO,-Gruppen (wie im Andalusit) über die Elementar- 
zelle verteilt sind. 

Die Lage der überzähligen Sauerstoffe ist natürlich von Einfluß auf 
den Ladungsausgleich. Nimmt man statistische Verteilung auf alle 
AlO,-Gruppen an, so ist die Paulingsche Regel mit guter Näherung 
erfüllt, wenn die 16zähligen Al mit fünffacher Koordination gerechnet 
werden. Dies ist so vorzustellen, daß ein O--Atom durch eine Pyramiden- 
grundfläche hindurch am Ladungsausgleich des Al-Atoms der nächsten 
Pyramide beteiligt ist. Man hat dann in erster Annäherung für Alı die 
Koordination 5, für Alyı K. Z. 4 und für Ca die K. Z. 6. 

Die Entfernungen der Atome in unserer Struktur berechnen sich zu: 

Ay—0Or: 4,78 (1,754)) 

Ay—On: 4,77 (1,754)) 

On —On: 2,74 (2,64 für ein leeres O-Tetraeder) 

Or —Ou: 2,96 (2,64 » » » » ) 


Pyramiden 


4) Vgl. Schiebold, E., Kristallstruktur d. Silikate, Erg. d. exakt. Naturw. 
XII, 265. 
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Or —On: 2,64 (2,64 für ein leeres O-Tetraeder) | 

On —On: 2,87 (2,64 » » » » ) x Bisphenoide 
Alyı-Orn: 1,72 (1,754)) 

Ca —Or: 2,39 (2,38 Summe der Atomradien) 

Ca —On: 2,39 (2,38 » » » ) 

Ca —Or: 2,53 (2,38 » » » ) 

Ca On: 3,64 (2,38 » » Bun) 

8. Schluß. 


Neben der Einsicht in die Struktur und die Verwandtschaftsbe- 
ziehungen der untersuchten Verbindung darf als wesentliches Ergebnis 
dieser Arbeit die Erkenntnis angesehen werden, daß die Verbindung 
statt der bisher angenommenen Zusammensetzung 5Ca0:3Al,0, ein 
Kalk-Tonerdeverhältnis von 12: 7 haben muß. 

Um diese zunächst durch rein strukturgeometrische Schlußfolge- 
rungen gewonnene Erkenntnis auch auf anderem Wege zu prüfen, wurde 
eine Schmelze mit der genauen Zusammensetzung 12:7 hergestellt. 
Sie erwies sich unter dem Mikroskop wesentlich homogener als die frühere 
5:3-Schmelze. Auch das Röntgenbild zeigte keine Fremdlinien. 

) Nach dem Gleichgewichtsdiagramm des 
Ca binären Systems Kalk—Tonerde (siehe Fig. 5) 
müßte eine Schmelze der Zusammensetzung 5:3 
homogen sein, während die 12: 7-Schmelze 4% 
3Ca0 - Al,O, enthalten müßte. Dies ist aber 


G 


7600 

7500 

7400 
—— — U 
Ca0 12:7 AL,O 


Fig. 5. Ausschnitt aus dem Schmelzdiagramm CaO-AlO, (nach Rankin) mit 
Eintragung der Verbindung 12C0a0:7 Al,O,. 
4) Vgl. Schiebold, E., Kristallstruktur d. Silikate, Erg. d. exakt. Naturw. 
XII, 265. 


nicht der Fall. Um diesen Schluß quantitativ zu PR ae = 5 


folgendermaßen vorgegangen: Einem Präparat von der Zusammen- 
setzung 5:3 wurden 4% 3Ca0. Al,O, mechanisch zugemischt. In 
dem Röntgenbild dieses Gemischs war die freiliegende Hauptlinie des 
30a0 - Al,O, deutlich zu sehen. Wurde das Gemisch niedergeschmolzen, so 
verschwand die Linie einwandfrei. Dieser Versuch wurde mehrfach repro- 
duziert. Daraus folgt, daß eine Schmelze von der Zusammensetzung 
42Ca0 : 7 Al,O, innerhalb der röntgenographischen Nachweisgrenze von 
3Ca0 - Al,O, (etwa A%,) homogen ist. Der Gegenbeweis, daß nämlich eine 
Schmelze von der Zusammensetzung 5:3 inhomogen ist, d.h. bei An- 
nahme von 12:7 als Verbindung 4,5% CaO - Al,O, enthält, kann rönt- 
genographisch nicht geführt werden, da 4,5% (a0 - Al,O, schon in einer 
mechanischen Mischung nicht zu erkennen sind. Die Interferenzintensität 
des CaO - Al,O, ist wegen seiner niedrigeren Symmetrie erheblich kleiner 
als die des kubischen 3CaO- Al,O,. Hier ist aber der oben erwähnte 
mikroskopische Nachweis entscheidend, daß eine 5: 3-Schmelze auch bei 
sorgfältigster Versuchsführung nicht homogen zu erhalten ist, sondern 
immer doppelbrechende Anteile in der Größenordnung von 5%, enthält. 

Es ist beabsichtigt, unsere neue Auffassung von der Zusammensetzung 
der Verbindung »Pentacaleiumtrialuminat« auch noch durch eine genaue 
Untersuchung des Schmelzdiagramms im fraglichen Bereich zu bestätigen. 


Zusammenfassung. 

Aus einer Schmelze von der Zusammensetzung des Pentacaleium- 
trialuminats werden Einkristalle gewonnen. Es wird daran die Dichte 
zu 2,69 g/em? und die Würfelkante zu 41,95 Ä bestimmt. Wahr- 
scheinliche Raumgruppe ist 7%. Eine gut mit den experimentell ge- 
fundenen Intensitäten übereinstimmende Anordnung erhält man unter 
der Annahme, daß die wahre Zusammensetzung der Verbindung nicht 
5Ca0 . 3 Al,O, ist, sondern 12Ca0 - 7 Al,O,; hiervon befinden sich 2 Mole- 
küle in der Elementarzelle. Die gefundene Anordnung ist granatähnlich, 
nur sind die AlO,-Oktaeder und die Hälfte der SiO,-Tetraeder des Granats 
durch AlO,-Tetraeder ersetzt. Für zwei überzählige Sauerstoffatome 
wird statistische Verteilung angenommen. Die neue Auffassung von der 
Zusammensetzung der Verbindung wird durch den röntgenographischen 
und mikroskopischen Homogenitätsbeweis einer gesinterten oder ge- 
schmolzenen 12: 7-Mischung gestützt. 


Eingegangen den 6. August 1936. 


Fr 
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Sur la brucite fibreuse. 
Par J. Garrido (Madrid). 


On connait sous le nom de N&malite, une variet& de Brucite con- 
stituee par des fibres fines. Les &tudes optiques, et au moyen desrayonsX, 
qui ont &te faites sur ce mineral!) n’ont pas &t& assez detaillees pour 
permettre de preciser la constitution de cette curieuse variete. 

Dans ce travail, je m’occuperai de la texture de la brucite fibreuse, 
c’est & dire de la disposition des cristallites qui forment la fibre. J’ai en 
plus effectu& des mesures precises des constantes reticulaires, et l’&tude 
du produit de la deshydratation. 

La n&malite utilisee provient du Texas. Elle est constitu6e par un 
agregat de fibres fines de couleur blanche, quelquefois jaunätre. Les 
fibres sont facilement dissociables. Examineges au microscope, elles 
apparaissent form&es par des fibres trös fines & birefringence variable; 
la dimension des fibres dans le sens de la largeur, doit &tre inferieure & 
Au. Extinction droite; direction d’allongement optiquement negative. 

L’analyse spectrale de ce mineral, nous indique une teneur en Fe 
d’environ 1%). 

Le diagramme de la brucite fibreuse, obtenu par la methode des 
poudres cristallines, presente les m&mes raies et avec les m&mes inten- 
sites que celui obtenu avec la brucite ordinaire dans les m&mes conditions, 
il s’agit bien dans les deux cas, du m&me röseau. 


Etude de la texture. 


Une fibre &tudiee aux rayons X, donne le diagramme de la figure 1. 
On observe sur celui-ci, des anneaux qui indiquent la presence de poudre 
cristalline, et des points nets disposes sur ceux-ci qui forment des strates, 
correspondant & des cristaux r&gulierement orientes par rapport & l’axe 
de la fibre. Nous pouvons determiner la periode de translation de ces 
cristaux qui se place parallölement & la fibre. La periode mesuree le 
long de la fibre, est de 3,45 Ä, en bon accord avec la direction [1010] 
de la brucite (3,14 A). 

Pour &tudier la distribution des cristallites autour de l’axe, nous 
avons fait un diagramme par la m&thode de Weissenberg (fig. 2). Les 


4) H. Berman, Amer. Min. 17, 7 (1932) p. 313. — C. D. West, Amer. Min. 19, 
6 (1934) p. 2831.— Kurnakow Cernyh, Mem. Soc. russe Min. 55 (1926) 1—74, 9 8.— 


Serdiuchenko, Mem. Soc. russe Min. 62, 363—374. 
2) L’analyse spectrale a &t& effectuee gräce a l’obligeance de Mr. Pifia de Rubies. 
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Fig. 1. 


lignes continues indiquent que la distribution de ces cristallites est la 
m&me tout autour de l’axe; lasyme&trie dela fibreest bien der&vo- 


lution. 


Les diagrammes Weissenberg faits avec des fibres de plus en plus 
fines, presentent les m&mes phenomenes. Une fibre de 0,05 mm, donne 
des lignes continues et nettes; ce < i indique que dans cette fibre 


Fig. 2. 


il y a des cristaux dans 
toutes les positions autour 
de l’axe, par consequent 
la grandeur moyenne des 
eristaux est bien inferieure 
a 0,05 mm. 

Dans le diagramme de 
la figure A, nous voyons 
encore d’autres spectres en 
tres petit nombre, qui 
forment un strate qui 
correspond & une periode 
de 2,74 Ä (f1120], pour 
la brucite 5,46 Ä). Le re- 
sultat de l’&tude complete 
du diagramme de la brucite 
fibreuse, est rösume dans 
le tableau I. 


Tableau I. 
Indices 
/ 4 strate ware i 
No. 6 mesure 8 caleule ; 4°T strate Intensite 
equatorial 
EUER DENE 02 020 3 SUB DESREFTRRNE SA: 2 
1 9° 20 9° 21’ 0004 1100 i 
2 16 24 16 20 1010 1100 ff 
18 57 4074 41104] 
3 19 4 ü 
r 59 0002 >| 2 
4 25 24 25 28 1012 0112 üi 
29 13 0003 |] 
5 29 41 5 
{20 33 » 1210| = 
6 a1 0 31 17 » 11 mf 
34 4 1013 0113] 
7 34 6 i 2 2 i 
[34 35 2030 0220| 2 
3 0 2021 0224) 
8 = 
Fe ve 13 » 1122| 
40 35 0004 » ji 
9 4 : 2 
120 = 51 2022 0232 mf 
10 43 30 43 56 » 1123 ff 
11 5 0 45 8 1014 0114 mi 
[48 28 2023 0223] 
12 | : 
br \48 46 » 2130] 2 
13 49 50 50 18 » 2131 d 
14 53 40 54 23 0005 » i 
54 42 » 1124 
| 
p FRE 155 3 » er s 
16 57 40 58 40 3030 0330 d 
17 58 50 59 23 1015 0115 m 
[59 42 2034 0224 
= [60 24 3031 Fe 2 
19 62 36 63 42 » 2133 m 
20 70 24 72 0 » 1125 mi 
21 77 20 74 50 0006 » m 
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ii = tres intense; i = intense; m = moyenne; f = faible; ff = trös faible. 


Sur le m&öme diagramme de la figure 1, nous pouvons observer quel- 
ques particularites notables, qui vont nous permettre d’approfondir la 
texture de la brucite fibreuse. 


4° 


. Quelques spectres comme le (0001) et le (0006), n’ont pas d’anneau 


de poudre correspondant. 


2°. Des anneaux de poudre cristalline correspondants aux plans 1101, 


4102, 1103, A104, 1105, sont interrompus brusquement & une 
certaine limite. 


nn . Ki 


La premiere observation, nous indique que les plans ( des eri 
ne sont pas dans toutes les positions possibles par rapport ä l’axe de la 
fibre, mais uniquement parallölement ä celle-ci. . 
On peut expliquer ceci, en admettant que les cristallites sont places 
avec leurs axes c perpendiculairement & la direction de la fibre, et qu'ils 
oceupent toutes les positions possibles autour de l!’axe c. 
Cette supposition rend compte aussi du deuxi&me fait d’observation. 


Supposons le plan (1011) projet& stereographiquement (fig. 3). Si nous 
faisons tourner la projection succesivement autour de l’axe c du cristal 
e% et de l’axe de la fibre perpendiculaire & 


are | de fibre 


celui-ci, le pöle de plan (1014) balayera une 
portion de la surface spherique (portion 
hachuree dans la figure 3). On peut ex- 
pliquer le diagramme de rayons X, en des- 
- sinant le cercle de reflexion (a rayon 
90°—#). Ce cercle de reflexion n’est pas 
completement contenu dans la zone hachuree, 
par consequent l’anneau correspondant ne 
sera pas complet, il y aura une zone d£finie 
par l’angle @ qui ne sera pas impr&ssionnee. 
Ce m&me fait arrive avec d’autres anneaux. 
Dans la liste suivante nous donnons les valeurs de g mesur6s et calcules. 


Plan & Mesure op Calcule 
011 42° 44° 
4012 80 82 
1013 400 103 
1014 412 4109 
1015 94 96 
aue de ibre La texture peut &tre decrite de la fagon suivante 


(fig. 4). Les petits cristaux de brucite, sont places 
{el tous avec leurs axes c perpendiculairement & l’axe de 

d /oooy la fibre; une grande partie de ceux-ci, de fagon & 
avoir l’axe a exactement paralllle & l’axe de la 

[1070] fibre; d’autres avec la direction [1120] parallele & 

ri fo0o} cet axe, il existe encore des cristaux orientes 
dans toutes les positions autour de c; de sorte 

qu’il existe une double Faserstruktur, l’une autour 

de la fibre, l’autre autour de chaque normale & cette 

Fig. 4. fıbre. 


pr | 
© BE Sur la brucite fibreuse. 193 


Mesures des dimensions de la Maille. 
Pour fixer les dimensions de la maille de la brucite fibreuse, nous 
avons fait des diagrammes d’une fibre recouverte de NaCl. Le resultat 
de l’&tude d’un de ces diagrammes, est &crit dans le tableau II. 


Tableau II. 
No. 0 pour NaCl 0 pour la brucite hkil d 
.l 9° 49° 0004 4,75 
2 15° 54° 
3 16 23 1010 2,713 
4 19 0 1014 2,361 
5 22 44 
6 25 23 1012 1,793 
q 28 14 
8 29 3 0003 1,584 
9 29 43 1120 1,575 
10 30 58 21 1,495 
14 33n=T 
1013 
12 45 (Bo! 1,372 
1122 
13 35 58 1202 1,314 
14 37 39 
15 40 47 0004 1,189 
16 40 32 2022 1,1828 
17 42 0 
18 4 51 1014 1,0904 
2023 
19 48 6 a} 1,0327 
20 49 48 1231 1,0064 
21 53 56 0005 0,9506 
1124 
22 54 8 | en 0,9481 
23 565 2 
24 57 50 3030 0,9081 
1015 
25 58 57 2034 0,8972 
26 59 33 3034 0,8917 
27 62 57 1233 0,8631 
28 64 57 B 
29 70 46 1125 0,8141 


La moyenne des diverses d&terminations, donne pour les constantes 
les valeurs a= 3,125 +0,005Ä  c= 4,752 + 0,005 Ä 
en bon accord avec les mesures de Miss Megaw sur la brucite ordinaire 
du Texast). 


4) Megaw, Proc. Roy. Soc. (A) (London) 142 (1933) 198. 
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Deshydratation. 
Une fibre chauffee } heure a 500°, perd son eau avec formation de 
MgO cubique. Les petits cristaux de MgO, conservent une certaine 
orientation par rapport avec la texture originelle. Le diagramme de la 


Fig. 5. 


figure 5, peut ötre expliqu& en supposant que l’axe [141] du cristal cubique, 
a remplac& le [0004] de la brucite, et la direction [1010] de celle-ei corre- 
spond a la [110] du MgO. La texture est conserv& par les cristaux de 
MgO formes. 


Instituto Nacional de Fisica y Quimica Madrid. 


Recu le 20 Juillet 4936. 
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X-ray Investigation of the Glassy State. 
By N. Valenkov and E. Poray-Koshitz (Leningrad). 


Introduction. 


A series of researches of structure of liquids by means of X-rays and Raman 
scattering spectre resulted in creation of two conceptions of inner constitution of 
liquids. While the Zernike-Prins-Bernal-Fowler-Warren (1) theory considers 
the liquid as a system of atomic (ionic) networks and affords the possibility of quanti- 
tative computations, another theory by Stewart (1), representing the liquid as 
consisting of a system of so-called “cybotactic groups” (thus permitting to speak of 
“similierystalline” structure of liquids), gives only a qualitative picture, although 
this latter is probably nearer to the truth. 

Accordingly, the followers of the first conception think that a glassy substance 
consists of rigid system of continuous non-crystalline networks quite similar to those 
presumed of being present in a liquid, only that the latter must be variable in time, 
while the followers of the other conception consider as rigid the “cybotactic’’ groups, 
forming something like small deformed crystals, or “crystallites”, according to 
Randall (2). 

It is evident that the theory of non-crystalline networks is not diametrally 
opposed to the crystalline theory, since on dissecting this non-crystalline network 
into separate portions, we obtain an aggregate of regular groups of atom» (ions), 
each one of these groups presenting an arbitrary distortion of the space lattice. 
Taking into account the fact, that Warren (3—7) takes the distances between the 
neighbour atoms as equal to those in corresponding crystalline modifications (with 
eventual slight arbitrary fluctuations of these distances), as well as the fact that a 
necessary consequence of Randall’s theory is distortion of the space lattice of 
erystallites in function of the dimensions of the latter (the smaller the crystallite, 
the greater its lattice distortion), we will be sure that both theories do not differ 
substantially from one another. 

However, a necessary consequence of Warren’s theory is the existence of a 
sharp boundary between glassy and solid crystalline state, for in order that the glass 
might be crystallised, the continuous atomic (ionic) network must be broken into 
pieces, every piece forming crystallization centres. Therefore the devitrification 
process, according to Warren, should not go on gradually, but all at once. On the 
other hand, the crystallite theory of Randall entails the absence of a marked 
boundary between the glassy and the erystalline state, because on devitrification a 
continuous growth of crystallites must take place, without any previous breaking-up 
of atomic network. 

On examination of work of both authors, we may reduce the discrepancies be- 
tween the crystallite theory and the theory of a system of continuous non-crystalline 
network to the following basic assertions: 

4. According to the erystallite theory, glass is a discontinuous aggregate of 
irregularly distributed pieces of a erystalline network, possessing a regular although 
distorted (compressed or stretched) space lattice, while on Warren’s theory glass is 
a continuous system of atoms (ions), bound up in a non-crystalline network. 
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Therefore, according to the first theory, the essence of devitrification process 
consists in a continuous growth of erystallites up to dimensions of minute erystals 
of an ordinary polyerystalline substance, that is to say, there exists no marked 
boundary between the glassy and the erystalline state, the difference between both 
states being mainly of a qualitative character, while on the other theory the devitri- 
fication is accompanied by a breaking-up of continuous non-crystalline network, 
i. e. a marked boundary between both states must exist. Further, the allotropie 
modification of devitrification products must, according to the first theory, be stable 
at solidification temperature of glass and independent of devitrification temperature, 
while on the second theory it must be stable at devitrification temperature and 
independent of solidification temperature of the glass. 

2. On the crystallite theory there exists in the glass, beyond the radial regula- 
rity, depending only on distances between the neighbour atoms (ions), an additional 
azimuthal regularity (depending on direction), although confined to the dimensions 
of a single erystallite (about 40” cm.), whileon Warren’stheorytheradial regularity 
exists alone in the glass, extending itself likewise over very minute distances (about 
40-7 cm.), as a result of summation of arbitrary fluctuations of interatomic (ionic) 
orientations. 

The diffraction pattern of glassy substances should therefore, on the first theory, 
present diffraction maxima of higher orders (i. e. maxima at large ONDEEE angles), 
but on the second theory these maxima should be absent. 

3. According to the crystallite theory the structure of glasses having a definite 
chemical composition must depend on origin of glass from a certain crystalline modi- 
fication of the given chemical compound, i. e. on the mode of preparation of glass 
(melting temperature), and therefore glasses must be available having the same 
chemical composition but different allotropie forms. On the Warren’s theory all 
glasses of a given'chemical composition should be identical as to structure. Accor- 
dingly, on the first theory thermal influences (e. g. annealing of glass) may give 
rise to corresponding structural transformation, but on the second theory no such 
transformation may be expected. 

4. Composite glasses, according to Randall’s theory, must consist of a mix- 
ture of several sorts of erystallites, possessing individual lattices, characteristie for 
the respective chemical compounds (and also of crystallites consisting of solid solu- 
tions of ingredients); on the Warren’s theory there is no sense in speaking about 
particular chemical compounds in composite glasses, since the latter, as well as 
simple ones, present only a ‚single system of continuous non-crystalline atomic 
(ionic) networks. 

The work of all previous investigators has been unsufficient for a definitive 
discrimination between both conceptions of the constitution of glassy substances, 
since, in the first place, all workers restrieted themselves to the study of scattering 
curve at moderate scattering angles alone. Notwithstanding the accuracy of experi- 
mental conditions in the work of Warren, his installation 'excluded the feasibility 
of obtaining maxima at large scattering angles (a flat sample, cemented directly on 
the collimator), whereas the presence or absence of these maxima solves the question 
as to the adequateness of this or that theory. 

Moreover, all previous authors used Debye cameras of so large radii that the 
diffraction pattern at large scattering angles must be inevitably very diffüse and of 
small intensity (considering that on the Scherrer formula the breadth of maximum 
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increases inversely as the cosinus of the scattering angle, and that the maxima of 
higher orders are of small intensity); therefore these maxima, even if observed by 
some authors, have not been accounted of importance. Finally, no one of the authors 
carried out systematic experiments with a series of glasses. subjected to thermal 
treatment at different temperatures and during different time intervals. The chief 
objection of Warren against the crystalline theory is based on the experimental 
fact of invariability of breadth of diffraction maximum given by vitreous silica on 
heating of the latter. This fact, however, can be readily explained taking into account 
the extremely high viscosity of vitreous silica at devitrification temperature, keeping 
back the growth of crystallites. The diffraction pattern obtained by Randall (8) 
on heating of vitreous silica — a broad amorphous ring with distinct lines situated 
on its periphery (showing the presence of two phases in the specimen studied — 
unchanged glassy and crystalline) — can be readily explained seeing that the surface 
layer, on crystalline theory, should have larger crystallites than the inner one, and 
higher rate of devitrification. Indeed, the volume change on transformation of 
erystalline phase into the glassy one and conversely is always accompanied by the 
formation of inner stresses. In the case of silica on devitrification the volume is 
reduced, which hinders considerably the growth of crystallites within the sample, ° 
while these on its surface can grow freely. Presence of inner stresses accounts readily 
for the well-known fact that devitrification in all glasses proceeds from the surface. 
inwards and not conversely. 

The arguments given above determine at once the line of investigation we have 
selected for the solution of the problem of interior constitution of glassy substances: 


a) In order to solve the problem of the existence of azimuthal regularity in 
glasses besides a radial one, we proceeded to study the intensity distribution curves 
of X-rays at large scattering angles, for which purpose we used, contrary to previous 
authors, cameras of as small diameter as possible. 

b) For the solution of problem concerning the degree of regularity of 
structural formations in glasses depending on their origin and previous treat- 
ment, we had: selected vitreous silica prepared in different ways. 

c) In order to find out, which of two fundamental theories rules the 
devitrification process, as well as for study of structure composite glasses, we 
used soda-silica glasses subjected to varied thermal treatments up to complete 
devitrification. 


Experimental methods. 


The experimental conditions of obtaining of the Debye-Scherrer diagrams 
were identical for all specimens studied. We did use a parallel beam of X-rays from 
the copper anticathode of a Hadding tube, passed through a nickel filter, which 
absorbed the Kß Cu rays and the short-wave (most intensive) part of continuous 
spectrum. The voltage applied to the tube did not exceed 16—18 kV., in order that 
the absorption coefficient of nickel for the minimum wave-length of the continuous 
spectrum should not be less than that for the Ka,, Cu-rays. We used Debye cameras 
of very small radius (R = 14.50 mm.) so as to obtain a clear interference pattern at 
large scattering angles; the radii had been determined with aid of X-ray diagrams 
of standard specimens (Cu). Notwithstanding the small radius of the cameras, 
and current intensity of about 25 mA., the exposures as long as 15 hours were used, 
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owing to considerable thickness of nickel filter and to low sensitivity of X-ray films. 
Certainly, molybdenum rays and cameras of ordinary radius might be used in order 
to increase the sharpness of diffraction patterns. However, other conditions being 
equal, the sensitivity of photographic emulsions for X-rays of shorter wave-length 
is reduced considerably (e. g. for the K-series of Mo nearly fourfold relatively to that 
for K-series of Cu), and thus, taking into consideration the large radius of cameras, 
the exposure would be increased nearly tenfold. Therefore we restricted ourselves 
to the use of small cameras, although this entailed a certain increase of error in the 
determination of position of diffraction maxima on X-ray photographs. For our 
purposes, however, this was of a secondary importance only, as we would collect 
as much material as possible in the interest of clearing up the nature of the glassy 
state. 

The specimens were in the form of small cylinders with diameters ranging from 
0.5 to 0.7 mm, and were prepared either by grinding-off from a massive piece of 
glass, or by cementing of powdered glass with a little wax, or by means of stuffing-up 
a very thin celluloid tube with powdered glass. All three methods of preparation of 
specimens gave quite identical results when checked by taking X-ray photographs 
irom the same object. The X-ray photographs from an empty celluloid tube, taken 
in the same. conditions as with the filled one, gave two very weak maxima, not coin- 
ciding with any of the maxima on X-ray photographs of glass. 

All X-ray photographs have been photometered on a Moll recording micro- 
photometer. A correction has been made for fog, resulting chiefly from long wave- 
length part of the continuous spectrum and from the scattering of X-rays in the air. 
The intensity of diffuse scattering was comparatively small, because the trend 
of the background, as a function of scattering angle, was nearly identical for the 
curves of glassy phase and for those of corresponding cristalline modifications. At 
any rate, if the non-accounting for diffuse scattering influenced the exactitude 
of determination of the breadth of maximum (degree of its diffuseness), it involved 
only second order error in determination of its position. 


The curves of photographic density obtained in this manner in function of 
sin d/A, were compared with one another. No recaleulation of photographic densities 
into corresponding intensity values was made, since both values proved to be propor- 
tional. For purpose of checking this fact the characteristie curve was taken by means 
of an X-ray step sensitometer. The proportionality was not fulfilled only for most 
intense maxima at small scattering angles, already thouroughly investigated by 
previous authors. This eircumstance had no great significance for us, our attention 
being mainly occupied by weak maxima at large scattering angles. However, these 
deviations from proportionality were. comparatively small, as the form of the maxima 
was quite identical with that obtained by Randall, Warren and others. Further- 
more, in more important cases we took two X-ray photographs of the same specimen: 
one underexposed, so as to obtain a lower photographic density of the first orders’ 
maxima (lying in the straight-line part of the characteristic curve), another over- 
exposed, in order to make the higher orders’ maxima more conspicuous. Both photo- 
graphs were subjected to mierophotometric-measurement. It must be added that 
all our scattering curves represent the average of two results obtained by measuring 
both symmetrical branches of the microphotometer curve. 
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Vitreous siliea. 


Having selected the vitreous silica as object of our study, we had no 
intention to follow the development of devitrification process, the visco- 
sity coefficient of silica being exceedingly large even at high temperatures. 
Such high viscosity must entail the presence of a relatively sharp boundary 
between the glassy and the solid crystalline state, forming a strong 
obstacle for obtention of X-ray photographs of glasses exhibiting in 
sequence of heating a high degree of regularity of structural formations. 
Moreover, so large a viscosity provokes readily in the specimens the 
formation of two phases (crystalline and amorphous), resulting in X-ray 
photographs analogous to those obtained by Randall (8). Therefore in 
order to resolve the basic problem of the presence or absence of a sharp 
boundary between both states, it seemed reasonable to choose another 
method for the case of vitreous silica, namely the method of investigation 
of the degree of regularity of structural formations in silica dependent on 
the mode of its preparation, and to obtain, if possible, a picture of gradual 
transition from the crystalline silica to its “most vitreous state”. 


Accordingly, the following specimens have been prepared: 

1. Polycerystalline specimen of low-temperature quartz («a-quartz, X-ray 
photograph No. 62). 

2. Polycrystalline specimen of low-temperature crystobalite («-erystobalite), 
prepared by ourselves in a Tammann furnace by heating quartz sand at 
4560—1600° during 6 hours (photograph No. 98). 

3. Polycrystalline specimen of «-crystobalite, with erystals of colloidal dimen- 
sions, prepared from silica gel by heating in presence of KCl at 800° during 72 hours, 
with subsequent washing in hot water (until negative reaction on Cl is obtained), 
and drying at temperature exceeding 400° till water is fully eliminated (photograph 
No. 89). 

4. Polycrystalline specimen of «-tridymite, prepared from silica gel in the same 
conditions, in presence of 0.4 of a molecular percent Na,WO, (photograph No. 74). 

5. Devitrified specimen of commercial vitreous silica. Conditions of prepara- 
tion and devitrification unknown (photograph No. 67a). 

6. Silica gel, prepared commercially and purified by boiling in aqua regia 
during several hours, with subsequent washing during some days in running water 
and drying at temperature in excess of 100° until small opal-like pieces are ob- 
tained (photograph No. 129). 

7. Vitreous silica melted by ourselves in a Tammann furnace at 1760° 
during 20 minutes, from polycrystalline crystobalite, mode preparation of which 
has been given in No. 2 (photograph No. 101). 

8. Vitreous silica melted by ourselves in the same conditions from polycry- 
stalline «-quartz (photograph No. 99). 

9. Vitreous silica, melted commercially from quartz (photograph No. 67). 
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The polyerystalline specimen of «-quartz was chosen only as control, 
since from previous work it could be surmised that it is not present in 
vitreous silica even in the form of erystallites (at any rate, in no measur- 
able quantities), and also for comparison with the devitrification products 
of soda-silica glasses. | 

Several specimens of «-erystobalite were used in order to obtain a 
series of X-ray diffraction photographs with gradually broadening 
diffraction maxima, i.e. with increasing degree of dispersity in the 
crystalline phase. Unfortunately we were not able to obtain quite pure 
polyerystalline tridymite; the specimen prepared from silica gel (No. 4) 
has been found to contain a considerable amount of «-crystobalite, and 
therfore must be reckoned among the erystobalite specimens. 

The specimen of devitrified silica was chosen exclusively due to 
its microcrystalline structure; it could be placed between the most 
mierocrystalline specimens of erystobalite and the silica gel. Knowing 
nothing about the method of its preparation, we can not count it as 
absolutely pure. 

The silica gel was taken on ground of literature (8—9) notices stating 
a greater degree of regularity of its structural formations relatively to the 
vitreous silica. Therefore its diffraction maxima should be narrower, 
i.e. it should give an X-ray diffraction photograph similar to that of 
microcrystalline specimens. 

Vitreous silica melted by us from «-erystobalite powder, was studied 
on following grounds. The work of Donat and Stirstad (10), who did 
heat a Bi-monocrystal up to 8—10° above the melting point, and obtained 
on careful cooling the original monocrystal, pointed to an immediate 
connection between solid crystalline state and the liquid near the melting 
point. In our case it might be expected that after melting of erystobalite 
a glass must be obtained having a higher degree of regularity of structural 
formations than on melting of «-quartz, for in the former case no regroup- 
ing of space lattice should take place on heating up to the melting point, 
while in the latter case the «-quartz lattice must experience several 
regroupings before melting, erystobalite being the single stable modi- 
fication of silica at melting and solidification temperature. On the other 
hand, the regrouping connected with the transformation of low-tempe- 
rature crystobalite into the high-temperature modifikation (B-erysto- 
balite) takes place in the region of sufficiently low temperature (from 200° 
to 300°) and should have no influence on the degree of regularity of 
structural formations in erystobalite glass. 

Finally, the specimen of vitreous silica melted by us from a-quartz 


X-ray Investigation of the Glassy State. 201 


(No. 8), was taken in order to have a control of our melting conditions by 


comparing it with the commercial specimen. 


All the specimens of vitreous silica were controlled a polarisation 
mieroscope, but showed no traces of crystallinity. 

Fig. 1 gives X-ray photographs of crystalline and vitreous silica, 
and fig. 2 the corresponding distribution curves of scattered intensity as 
function of sin 9/A. On fig. 3 one of the microphotometer curves (micro- 
erystalline specimen of crystobalite with tridymite) is shown asan example. 
The curve “e” on fig. 2 corresponds to X-ray photograph No. 98 (crysto- 


balite prepared in the Tammann fur- ; 


nace), as well as to the photograph 
N0.89 (erystobalite prepared from silica 
gel); both samples of erystobalite gave 
almost identical X-ray photographs of 
pure «-crystobalite, which coincides 
with the data obtained by J. Levin 
and E. Ott (9). With regard to curve 
“d” (photograph No. 74) it will be 
seen from the coincidence of corre- 
sponding maxima and from their 
breadth that we have to deal here with 
a microcrystalline mixture of crysto- 
balite and «-tridymite, the former 
being predominant (the fourth maxi- 
mum corresponds probably to the 
(422)-plane of tridymite). Just the 
same can be said concerning the curve 
“c” (photograph No. 67a) for a devi- 
trified specimen of commercial silica 
glass, having still smaller average di- 
mensions of crystallites, it being re- 
flected on the scatterihg curve: the 


Fig. 1. X-ray photographs of silica. 

1. Phot. No. 89: «-crystobalite, crystalline. 

2. » No. 74: microcrystalline mixture of 
«-crystobalite and «-tridymite. 

3. » N0.67a: devitrified vitreous silica. 

4. » No. 129: silica gel. 

5. » No. 401: erystobalite glass. 

6. » No. 67: commercial specimen of 
glass melted from «-quartz. 
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Fig. 2. Silica. 


a) Phot. No. 67: commercial glass (from «-quartz). 

b) » No. A01: erystobalite glass. 

c) » No. 67a: devitrified glass. 

d) » No. 74: microcrystalline mixture of erystobalite and tridymite. 
e) » No. 89 and 98: crystalline erystobalite. 


We must note likewise the fact of greater dispersity of the specimen 
representing a mixture of crystobalite and tridymite (photograph No. 74, 
curve ‘d’”’), compared with cerystobalite specimen (photograph No. 89, 
curve “e”), although both specimens are prepared from silica gel in 
identical conditions. 

The photographs of vitreous silica melted from quartz (No. 67), 
of erystobalite glass (No. 104) and of silica gel (No.429) present each five 
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diffraction maxima at the same scattering angles. 
On fig. 2 the scattering curves of two first spe- 
cimens are shown: the scattering curve of silica 
gel differs little from that of crystobalite glass 
and is therefore omitted. The scattering angles 
for four maxima coincide (within the limits of 
error) with scattering angles for four maxima of 
silica gel, as obtained by Levin and Ott (9). 
These maxima are as follows: the first is a 
very strong maximum at scattering angle 
29, = 20° 50’ + 30’, the third, fourth and fifth 
are feeble and diffuse maxima at scattering 
angles 29, = 46° 11’+55°, 29, = 62°32 + 30', 
29, = 78° 45’ + 30°. In addition, on our X-ray 
photographs one more maximum is present, which is situated in the 
neighbourhood of the most intensive maximum and therefore, evidently, 
was not resolved by Levin and Ott. 

The table below gives a comparison of our scattering angles with the 
data of Ott and Levin: 


Fig. 3. 
Microphotometereurve 
of phot. No. 74. 


Table I. 


| Ast max. | 2nd max. | 3d max. | 4th max. | 5th max. 


X-ray photo- | 
graphs No0.67, 
404 and 129 | 20° 50’ + 30’ , 33° 04° +55’ | 46° 41’ +55’ 62° 32’ + 30’| 78° 45’ + 30° 


Ottand Levin | 21°00° =: 9 109° 09° 50 298 


The presence of several maxima at large scattering angles on X-ray 
photographs of vitreous silica was observed visually by Levin and Ott. 
They were, however, unable to resolve these maxima. 

Notwithstanding the complete similarity between these three photo- 
graphs as regards the position of five maxima, there is a marked difference 
between them. Namely, on passing from the commercial vitreous silica 
melted from «-quartz to the silica gel the maxima become progressively 
sharper. A photograph of vitreous silica (not shown here) which was 
melted by ourselves from «-quartz in a Tammann furnace in the same 
conditions as the vitreous silica melted from «-crystobalite (photograph 
No. 401), with regard to the sharpness of maxima is situated between 
the photographs No. 67 and No. 101, being nearly identical with the 
plotograph No. 67 (commercial vitreous silica). A little difference 
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between these photographs may be traced to the higher temperature ut 
«-quartz at melting in factory conditions. 

This comparison settles at once the fact of greater regularity of 
structural formations in cristobalite glass relatively to the two glasses 
melted from «-quartz, and still greater regularity of these formation in 
silica gel. All these observations therefore confirm the assumption of 
dependence of glass structure on the method of preparation, as stated 
above: this assumption, being quite compatible with erystalline theory, 
is in contradiction to the Warren’s theory of non-crystalline networks. 

On examination of the complete series of X-ray photographs and of 
scattering curves, the similarity between line groups in the crystalline 
phase and diffuse maxima of the glassy phase, as well as the absence of a 
sharp boundary between both becomes conspicuous at once. This pieture 
of a gradual transition from crystalline to glassy state is a strong support 
of the erystalline theory. 

On the base of these assumptions we undertook a computation 
analogous to that of Randall. We did make use of the Scherrer (11) 
formula and of the data of Bragg, James and Bosanquet (8) and (12) 
concerning the dependence of the form of diffraction maximum (i. e. of 
its breadth for various fractional parts of its total intensity) on the 
average dimensions of scattering particles. The Scherrer formula has 
the form 


ß;= Killcos®+b (A) 


where A is the wavelength of monochromatic radiation, ® glancing angle, 
l average length of edge of a scattering particles, supposed of eubic form 
and cubic syngony, b—a constant to account for the natural breadth of 
Debye line, expressed in angular measure and depending on the diameter 
of specimen and on its absorption: this constant determines the minimum 
breadth of the Debye line for the given case. B, is the breadth of the 
diffraction maximum at different fractional parts of its total intensity. 
K is a constant depending only on the point where the measurement of 
the breadth of maximum is made and contained in the following table: 


Table II. 
Fractional part K 
of total intensity 
0.75 0.57, 
0.50 0.89 
0.33 1.10 


0.20 1.30, 


Per 
’ 


r 
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By means of formula (1) and table II the forms of all the maxima on 
the X-ray photograph of «-crystobalite have been determined, on sup- 
position that average dimensions of its crystallites are 7.5, 10, 12 and 
25 Ä. The same computation has been made for ß-erystobalite with 12 Ä 
erystallites. In these computations the natural breadth of the lines — “b” 
was taken into account. 

On fig. 4 four curves are given, which express the relation between 
the erystallite dimensions and the breadth of the diffraction maximum 
for four values of total intensity, as given in table II. The curves are 
computed for a definite scattering angle (29 = 70°) and in accordance 


Fig. 4. Curves showing the relation between breadth of diffraction maxima and 
average size of scattering particles, for four fractional parts of total intensity. 


with the radius of cameras used (R = 14.5 mm.). The abscisses are 
breadths of diffraction maximum in mm., the ordinates— average dimen- 
sions of erystallites in Ä. Such curves have been plotted for various 
scattering angles (from 24 = 15° to 20 = 90°) and permitted to compute 
rapidly the forms of maxima for any case. We gave up the intention to 
apply the exact formula by Laue (13) for scattering particles of arbitrary 
form, deeming unreasonable such a complication, because the errors in 
determination of position of the maxima (due to small radius of cameras) 
would be larger than the exactitude of theoretical computations. As it 
was mentioned above, this feature was of no great importance for us, our 
task consisting mainly in the elucidation of qualitative aspects of the 
problem. Referring specially to the high-temperature crystobalite, it is 
known to possess the unit cell of cubic form, and the Scherrer formula 
holds exactly in this case. The results of computations have confirmed 
the lawfulness of our approximations. Corresponding theoretical scatter- 
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Fig. 5. Silica. 
a) Computed from phot. No. 98 for 7.5 Ä crystallites. 
b) » » ae ya] u wur lu. » 
c) » » » » 98» 12 Ä » 
d) » » » » 98» 25Ä » 


e) Computed for 12 Ä crystallites of ß-crystobalites. 


(‘‘c”) agrees with experimental curve for crystobalite glass (curve ‘b”, 
fig. 2), and consequently with silica gel curve; lastly, the computed 
curve for 25 Ä erystallites (“4”) is in agreement with experimental eurve 
of microerystalline «-erystobalite mixed with «-tridymite curve “d”, 
fig. 2); excepting the fourth “tridymite” maximum. Theoretical curve 
for high-temperature cerystobalite (curve “e”) differs, however, from 
experimental curves in its middle portion. 
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This comparison shows that vitreous silica is composed manily of 
erystallites of low temperature crystobalite, although it is possible, that 
a certain amount of ß-crystobalite and tridymite may be present, the 
principal strong maxima of the latter nearly coinciding with corresponding 
maximum of a-crystobalite, whereas the other maxima (percentage of 
ß-erystobalite and tridymite being low) can hardly have any marked 
influence on the general trend of scattering curve of «-erystobalite. This 
results is in full agreement with conclusions of F.P.Dwyer and D. 
P. Mellor (14), who did study a series of opals by means of X-rays and 
found out that the transformation temperature of ß-erystobalite into 
«-crystobalite depends on temperature at which crystobalite had been 
prepared. For instance, crystobalite prepared from «-quartz at 1500° 
without addition of any catalysers, did show transformation temperature 
lying in the neighbourhood of 230°, whereas erystobalite prepared from 
silica gel at 800° with addition of KCl gave a lower transformation 
temperature, and, moreover, ß-crystobälite ‚prepared at comparatively 
low temperatures proved more stable than f-crystobalite prepared at 
higher temperatures. This latter circumstance is used by the authors for 
explanation of presence of high-temperature erystobalite in opals which 
had been subjected to the action of hot magnetic waters (i. e. influences 
of comparatively low temperatures); explanation by the action of inner 
stresses in opals brought forward by Levin and Ott (9) cannot be 
maintained. From this viewpoint the presence of crystallites of low- 
temperature crystobalite in vitreous silica should be explained by high 
melting temperature of glass and, accordingly, by low stability of ß-crysto- 
balite. Referring to the presence of crystallites of «-cristobalite in silica 
gel (these being of larger size than in vitreous silica), it might be explained 
by the fact of crystobalite being the only stable modification of silica at 
the melting temperature, and therefore remaining unchanged in silica gel 
during its preparation from liquid silicic acid. This is confirmed likewise 
by the abovementioned fact of lower dispersity of a polycerystalline 
specimen of crystobaliteascompared with erystobalite-tridymite specimen, 
notwithstanding that both specimens were prepared from silica gel using 
identical temperature treatment; for in the first case we have during the 
erystallisation simply the growth of erystobalite crystallites already 
present in silica gel, while in the latter case in addition a regrouping of 
the erystallite lattice must take place under the influence of the catalyzer. 

The determination of average size of crystallites in specimens of 
vitreous silica studied by us may be effected by comparison of theoretical 
scattering curves computed for different sizes of crystallites with experi- 


mental ones. As the linear Anton ei unit b cell 2 alite : 

the order of 7 Ä, while the computed crystallite size for glasses Eee 
from «-quartz and from erystobalite comes out after this comparison as 
equal to 40 and 12 Ä respectively, consequently we have in both cases a 
mixture of crystallites forming a single cell with those composed of 
several unit cells as the existence of crystallites composed of non-integral 
number of cells is scarcely possible. However, notwithstanding excellent 
agreement between experimental and theoretical scattering curves, exact 
determination of average crystallite size in glass in such a way is hardly 
possible, for strietly speaking we have to do only with “inner” dimen- 
sions of erystallites; i. e. with dimensions of regions where distortion of 
crystallite lattice is comparatively small. Therefore the true dimensions 
of erystallites are probably somewhat in excess of those computed. 
Moreover, the “inner dimensions” themselves might be a little greater 
than the computed values, as the outer strongly distorted parts of cry- 
stallites must increase the diffuse scattering and wash out the high 
orders maxima. As regards the principal maximum, its computed breadth 
is somewhat greater than the breadth of corresponding experimental 
maximum; Randall (8), using cameras of larger radius and measuring 
the breadth of this maximum with greater precision than ourselves, 
obtained for glass melted from «-quartz average crystallite size about 
15Ä. 

On examining the whole extent of computed curve for crystallite 
size of 45 Ä and comparing it with the experimental curve, the greater 
sharpness of computed maxima of higher orders appear at once. These 
facts allow to put forward the hypothesis that in vitreous silica erystallites 
of crystobalite are present whose “inner dimensions” are somewhat higher 
than 40-12 Ä and whose outer portions are strongly distorted, producing 
diffuse maxima of higher orders as a result of diffuse scattering. 

To sum up, our study of vitreous silica had for its first result discovery 
of diffraction maxima at large scattering angles, indicating the presence 
not only of radial, but likewise of azimuthal regularity in the glasses 
studied. The second result was the detection of different degree of regu- 
larity of structural formations in silica gel, erystobalite glass and glass 
melted from «-quartz, i. e. statement of dependence of diffraction pattern 
upon the method of preparation of vitreous silica. The third result 
consists in confirmation of discontinuous of vitreous silica, consisting 
mainly of crystallites of low-temperature erystobalite having “inner 
dimensions” not less than 10—12 Ä; this confirmation was effected with 
the aid of comparison of experimental and computed scattering curves. 
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Lastly, we have obtained the picture of a gradual transition from scatter- 
ing curves of an ordinary polycrystalline specimen of «-crystobalite to 
those of vitreous silica, i.e. established the fact of absence of a sharp 
boundary between the crystalline and the glassy stete. The last feature 
has been confirmed by Dwyer and Mellor (14), who obtained in natural. 
opals an analogous picture of a gradual transition from crystalline state 
of erystobalite to the “amorphous” one. 


Soda-silica glasses. 


We did investigate five sorts of soda-silica glasses, whose per cent 
content of silica and of sodium oxide is given in the following table: 


En Molecular percentage Weight | percentage 
rt DD —————  —— hl nn nn 
SLR Na,0O SiO, Na,0 
1 50.00 50.00. 49.21 50.79 
2 62.50 37.50 61.76 38.24 
3 66.66 33.33 65.96 34.04 
4 73.00 27.00 72.36 27.64 
5 77.00 23.00 76.43 23.57 


It will be seen that the glasses investigated by us are nearly the same 
as those studied by Warren (7). 

We have said already that our attention has been centered on the 
study of the devitrification process. To this purpose we have heated all 
the glasses studied at various temperatures during different intervals of 
time, until devitrification and transformation into ordinary polycrystalline 
specimens has been completed. 


This heating was executed in a tubular nichrome furnace. The glass has been 
placed in silver crucibles; the temperature was controlled by means of a Ni — NiOr 
. thermocouple. According to expectation, the outer layer of the heated lumps of 
glass did show much greater rate of devitrification than the interior. In order to test 
this circumstance we prepared a specimen of glass sort 2 having the shape of a small 
cylinder of 5mm. height and 0.5mm. diameter, that has been submitted to a heating 
process at a temperature below the optimum devitrification temperature (548°) 
during 48 hours. The X-ray photograph obtained with this specimen after heating 
differed from the photograph taken before heating in such a way that in addition 
to the broad “amorphous” maximum a series of narrow “crystalline” rings (partly 
dissolved into separate points), concentric to the above maximum, were present. 
This result agreed with that obtained by Randall (8) in the study of devitrification 
of vitreous silica. In later investigations we did use exelusively the inner portions of 
heated glasses, which have been in addition checked by means of a polarization 
microscope. With this precaution, no glass did give diffraction patterns showing 
the coexistence of two phases: amorphous and cerystalline. A limiting case was 


Ne 

presented in the study of Pre ee to a m 
to produce a lump of devitrified mass with only a thin slip of glass w 
cimen has been prepared from this glassy slip X-ray photograph of 2: 
mass has been taken separately. , e 

Experimental conditions of taking of X-ray photographs and their working-out 
'(mierophotometric measurements and plotting of scattering curves) were the same 
as in the case of silica. In such a way the X-ray photographs df the BR speci- 
mens have been produced: 


Heat treatment No. of x 
. Sort ee  — State 
Temperature Time photograph 
nt hated —— 400 
430° h 102 
430 2h 114 | Basr | 
N 460 Ah 30m 47 
475 h 414 ir 
530 h 104 Crystalline 
600 4h 4103 
not heated —_— 47 
518° 48h 60 
618 h 84 
2 800 10m 106 Far 
800 20m 109 
670 20h 126 
670 20h 122 Crystalline 
not heated —_ 55 
518° 48h 63 
: 6418 4h 71 Glassy 
800 40m 4108 E 
670 20h 125 : 
670 20h 127 Crystalline 
not heated — 59 
618° 4h 83 
4 800 10m A T 
670 20h 124 
670 20h 121 Crystalline 
not heated — 49 
618° ıh 85 
810 40m 93 
5 800 45m 110 RT 
800 3h 12 
670 95h 123 


670 25h 119 Crystalline 
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Fig. 6. X-ray photographs of soda-silica glasses. 
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. 400: not heated. 
2. » No. A444: heated at 430° er 
2 hours. 
3.» No. 443: heated at 475° during 
2 hours (devitrified). 
4. » No. 404: heated at 530° during 
E 4 hour (devitrified). 
b) Glass sort 2: 
1. Phot. No. 47: not heated. t 
2. » No. 106: heated at 800° during 
40 minutes. 
3. » No. 122: heated at 670° during 
20 hours (devitrified). 
c) Glass sort 3: 
4. Phot. No. 55: not heated. 
2. » No. 74: heated at 618° during 
4 hour. 
3. » No. 125: heated at 670° during 
20 hours. 
4. » No. 127: heated at 670° during 
20 hours (devitrified). 
d) Glass sort 4: 
1. Phot. No. 83: not heated. 
2. » No. 424: heated at 670° during 
20 hours. 
3. » No. 424: heated at 670° during 
20 hours (devitrified). 


- Fig. 6e. 


e) Glass sort 5: 
4. Phot. No. 49: not heated. 


2. » No. A410: heated at 800° during 45 minutes. 
3. » No. 442: heated at 800° during 2 hours. 
4. » No. 4149: heated at 670° 20 hours (devitrified). 


On fig. 6 some of X-ray photographs obtained are shown, on figs. 7—A1 
the corresponding scattering curves are given, and fig. 12 represents one 
of the microphotometer curves (glass of the sort 3, heated during 20h. 
at 670°). 

For comparison, on fig. 13 the corresponding curves of Warren (7) 
are reproduced. Notwithstanding the greater precision of Warren’s 
experiment, the principal maxima at moderate scattering angles (to 
whose study Warren did confine himself) agree not only in situation, 
but also in shape with the diffraction maxima of unheated glasses of 
similar composition studied by us. 

Independently of composition of glasses studied by us, a general 
trend of evolution of diffraction pattern on passing from unheated glasses 
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to the devitrified ones may be noticed. While in all cases, excepting the 
sort 1 glass, the diffraction pattern of unheated glasses presents only a 
broad double maximum (at sind A=0,10..... 0,20), and only traces 
of maxima at larger scattering angles, with progress of heating new 
maxima at larger scattering angles appear on the scattering curves, the 
sharpness of all maxima increasing on heating. Thus likewise as in the 
case of vitreous silica we have the 

200 picture of a gradual transition from 
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Fig. 7. Glass sort 1. Fig. 8. Glass sort 2. 
a) Phot. No. 100: not heated. a) Phot. No. 47: not heated. 
b) » No. 444 and 447: heated at b) » No. 4106: heated at 800° 
430° during 2 hours. during 10 minutes. 
c) » No. 104: devitrified. ec) » No. 122: devitrified. 


glassy to crystalline state, showing that no sharp boundary exists between 
both states. Glass sort 4 forms exception, giving three or four diffraction 
maxima even in unheated condition (curve “a” fig. 7). These maxima 
lie at scattering angles 29, = 31°41’ + 30°; 29, = 45° 42° + 30° resp. 
29, = 64° 37° + 30°. After heating the scattering curve presents two new 
maxima at scattering angles 29, = 17° 36 + 30°; 20, = 84° 55’ + 30, 
all maxima agreeing with line groups on photograph No. 104 obtained 
with devitrified glass sort 1 (curve “c” fig. 7), which is a pure chemical 
compound-sodium metasilicate (Na,Si0,). This eircumstance can explain 


the greater regularity of unheated metasilicate glass relatively to other 
14* 


cate glass i is Be devitrified. Ye 
* Curves shown on fig. 14 are 
the scattering curves of crystalline 
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Fig. 9. Glass sort 3. Fig. 10. Glass sort 4. | 
a) Phot. No. 55: not heated. a) Phot. No. 59: not heated. 
b) » No. 63: heated at 518° during b) » No. 83: heated at 618° during 
48 hours. 4 hour. 
» No. 93: heated at 800° during » No. 108: heated at 800° during 
| 40 minutes. | 40 minutes. 
“) | » No. 124: heated at 670° during 5 | » No. 125: heated at 670° during 
20 hours. 20 hours. 
a) 


metasilicate, computed from X-ray 
photograph No. 404 (devitrified 
glass, sort 4) on hypothesis that ery- 
stallites of 7.5 Ä (curve “a”), 10 Ä 
(eurve “b”) or 12 Ä (curve “c”) are 
present. The computation has been 
effected by means of formula (1). 


Fig. 14. Glass sort 5. 


a) Phot. No. 49: not heated. 
b) » No. 85: heated at 648° during 
A hour. 
» No. 412: heated at 800° during 
| 2 hours. 
. 4123: heated at 670° during 
20 hours. 
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. It must be admitted that curve “5” of unheated glass (fig. 14) agrees 
well with curve “a” (fig. 7), and curve “oc” of heated glass — with curve 


“b” (fig.7), seeing that metasilicate belongs to 
the rhombic syngony and therefore the Scherrer 
formula (1), deduced on hypothesis of a cubic 
syngony, is somewhat in error as applied to the 


metasilicate, and also that no complete agre- 


ement of maxima.as to width and sharpness can 
be expected owing to the presence of diffuse 
scattering from strongly distorted outer regions 
of crystallites, which in the present case is much 
more pronounced than in the case of silica.: The 
single exception is presented by the third maxi- 
mum (29, = 45°42’ +30’), which is situated on 
the experimental curve to the left of the corre- 


Fig. 12. Microphotometer 
curve of phot. No. 125. 


sponding maximum of the theoretical curve (29, = 48° 42’ * 30°); it 
must be explained obviously by regular distortion of lattice in this 
direction, namely by an extension in amount of ca. 6 per cent. 
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Fig. 43. Warren’s curves. 
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It must be noticed that in the case of heated glass the agreement for 
all the maxima except the third is better not only in position but in form 
as well, i. e. that on heating, besides the growth of crystallites there is a 


reduction of ET, distortions of their lattices producing diffuse 


scattering. 

The comparison of the- scat- 
tering curve of heated glassy meta- 
silicate (photographs Nos. 144 and 
447) with that of vitreous silica 
(photograph No. 401, fig. 2, curve 
«b”) shows that two of the maxima 
of the metasilicate glass (29, 
= 45° 42° + 30° resp. 29, = 64° 37’ 
+ 30’) are nearly in the same posi- 
tions as the third and fourth maxima 
of vitreous silica (29,=46°44’ +55’ 
resp. 29, = 62° 32° + 30). Yet for 
the first, second and fifth maxima 
there is lack of agreement. Indeed 
from the difference of position 


0005 010 015 020 025 0,30 0,35 040 045 050 055 i 
ie of fundamental maxima (29,0, 


Fig. 14. Glass sort 1. —20°50 +30 resp. 2Wdya,sio, = 
a) Computed from phot. No. 404 for 30° 44° + 30°) it follows quite con- 
7.5Ä cerystallites. clusively that the glassy metasili- 


b) Computed from phot. No. 404 for cate does contain no crystallites of 
A0Ä orystallites. free SiO,, and that its tetrahedral 

°) rat in PERIENT groups are packed into an in- 
dependent space lattice. This is 

confirmed by the agreement of the scattering curve computed for the 
devitrified glass with that found in the experiment; as in the X-ray 
photograph of the erystalline metasilicate no erystobalite maxima appear. 
The remaining sorts of glass give scattering curves presenting maxima 

of glassy metasilicate as well as those of silica. Especially significant is 
the presence of the principal double maximum whose first peak corre- 
sponds to scattering angle 29, = 20° 50° +30’ and therefore is to be 
attributed to vitreous silica, while the second (29, = 31° 44’ + 30) 
belongs to metasilicate glass. With increasing percentage of silica the 
first peak becomes higher while the second is lowered. Other’ maxima 
remain almost constant owing to silica and metasilicate maxima being 
situated close to one another. An exception is found for in the fifth maxi- 
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mum (29, = 82° 13’ + 30’), which is situated between the corresponding 
maxima of vitreous silica and of metasilicate for all sorts of heated glass 
(photographs Nos. 406, 108, 125, 91, 424, curves “b” and “c”, figs. 8-11). 
Moreover, the sharpness of this maximum is increased with i increasing 
percentage of silica, while in the glass sort 2 it is most diffuse, what ought 
to be expected, owing to superposition of two neighbouring maxima of 
silica and of metasilicate. In the glasses with high percentage of silica 
the fifth maximum of metasilicate is lowered and has small influence on 
diffraetion pattern of silica at large scattering angles. 

Owing to small radius of our cameras, as well as to closeness of 
metasilicate and silica maxima at large scattering angles it is difficult to 
speak definitely on the attribution of a certain maximum to vitreous 
silica or metasilicate. However, the first two maxima permit already to 
state with certainty that all investigated soda-silica glasses consist of 
metasilicate and silica erystallites, whose relative quantities depend on 
the percentage of SiO, and Na,O Glass sort 4, containing only meta- 
silicate crystallites, forms exception. 

Heating of glasses which do contain both kinds of cerystallites leads to 
the result that the chief maximum of silica as well as that of metasilicate 
(on the respective scattering curves) become sharper. While on the scat- 
tering curves of unheated glasses these maxima remain almost unresolved, 
being merged in a single broad maximum, on the scattering curves of 
heated glasses we see a progressive separation of both maxima, bearing 
evidence of a parallelism in the growth of both kinds of crystallites. In 
addition, the glasses which gave the photographs Nos. 106, 108, 125, 9, 
424, A142 and 423 are in a sense “limiting”, as on further heating they do 
erystalize very rapidly. The corresponding X-ray photographs are very 
similar to those of erystalline samples having crystals of colloidal dimen- 
sions. This “limiting” state is, however, quite stable, for such glasses 
can be conserved indefinitely without notoceable alteration. It would 
seem that during the crystallisation both kinds of crystallites in these 
glasses should attain rapidiy the dimensions of minute erystals of an 
ordinary polycrystalline specrmen (of the order of 400 Ä, as it happens 
actually in the case of metasilicate), and on the X-ray diffraction photo- 
graphs of devitrified glasses we should obtain two independent systems 
of maxima — one belonging to polycrystalline crystobalite and another — 
to polycrystalline metasilicate. No such picture is, however, observed. 
The diffraction pattern of devitrified glass is very complicated. On fig. 8 
the curve for devitrified glass sort 2 is shown, while on fig. 45 we see that 
for glass sort 5 (curve “a”) and corresponding computed curve for 12 Ä 
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erystallites; this latter curve differs markedly from the scattering curve 
of heated glass sort 5 (fig. 414, curve “c”). This circumstance may be 
explained by recrystallisation, which takes place on prolonged heating 
(670° during 20 hours), producing the crystals of various chemical com- 
pounds of the system Na,0—8i0,. At any rate, on both photographs of 
devitrified glasses maxima of metasilicate and of erystobalite can be 
distinguished, those for glass sort 2 
being much stronger than for glass 
sort 5; this proves that the devitri- 
fication products of this latter sort 
consist largely of silicates with high 
percentage of SiO,. Allthese chemical 
compounds are less stable than the 
0 metasilicate, are formed with more 
' difficulty and therefore have no time 
ET TE 0 500 05 000 00,50 to be formed in the ordinary process 

— of glass melting, owing to rapid 
cooling of the melt, and thus are not 
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Fig. 15. Glass sort 5. 


2) Phot. No. 149: devitrified present in measurable amoünts in 
b) Computed from phot. No. 119 for the glass. It is important to notice as 
42 Ä crystallites. well that silica always appears among 


devitrification products not in the 
shape of quartz but as crystobalite (or, partly, tridymite), i.e. in the 
allotropie modification that is stable at melting point of the glass. It 
follows from the above, that the study of devitrification products demands 
a special X-ray investigation of erystallized chemical compounds in the 
system Na,0—8:0,. 

These problems are closely connected with the problem of deter- 
mination of chemical composition of glasses by means of X-ray analysis. 
This determination, in cases analogous to those of soda-silica glasses, can 
hardly be satisfactorily made by means of study of glass devitrification 
products, for reasons stated above. Another method should be more fea- 
sible which consists in obtaining theoretical scattering curves (for different ' 
sizes of crystallites) of chemical compounds whose presence is postulated 
in glass, with subsequent summation of these curves and their comparison 
with experimental ones. In the cases when glasses of a pure chemical 
compound, entering into composition of more complicated glasses, are 
available, one can try to sum up experimental scattering curves of compo- 
nent glasses and to compare them with experimental curves of composite 
glasses. We did use both methods and have obtained very satisfactory 
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results. In the process of summation we took different values of relative 
intensites of principal diffraction maxima, selecting most favourable ratios. 
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Fig. 16. Glass sort 2—3 (summation 
curves). 


a) Computed from phot. No. 98 and 
104 for 7.5 Ä crystallites. 

b) Computed from phot. No. 98 and 
104 for 42 Ä crystallites. 

c) By summation of phot. No. 101 
and 125. 


On figs. 16, 17, 18 we have 
given the corresponding theore- 
tical and experimental summation 
curves, agreeing satisfactorily with 
experimental curves of composite 
glasses (cf. curve “a” fig. 16 
with curve “a” fig. 8 etec.). This 
fact, while confirming once more 
that composite soda-silica glasses 
form a disperse alloy of sodium 
metasilicate with crystobalite, 
stresses the feasibility of deter- 
mination of chemical composition 
for complicated glasses by means 
of X-rays. 
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Fig. 17. Glass sort 4 (summation curves). 

a) Computed from phot. No. 98 and 
404 for 7.5 Ä crystallites. 

b) Computed from phot. No. 98 and 
404 for 42 Ä crystallites. 
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—_— MB 
Fig.18. Glass sort5 (Summation curves). 
a) Computed from phot. No. 98 and 
404 for 7.5 Ä crystallites. 
b) Computed from- phot. No. 98 and 
404 for A2 Ä crystallites. 
c) By summation of phot. No. 101 
and 442. 
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It is interesting to note that on comparing the experimental and 
computed curves, the mean crystallite size for composite glasses results 
equal to 7.5 Ä while for component glasses it is equal to 10 Ä. Such a 
reduction of degree of regularity of structural formations is mentioned 
by Randall as well. It seems that this feature should be explained not 
by an actual reduction of interior dimensions of crystallites, but by greater 
distortion of their outer parts, resulting in an increase of diffuse 
scattering and washing-out of diffraction maxima. 

It should be mentioned, that Warren (7) in the course of investi- 
gation of soda-silica glasses has also established the fact of a gradual 
variation of their structure on passing from pure silica to glasses containing 
increasing amounts of sodium oxide. This result is explained by Warren 
as follows. 

All soda-silica glasses with any percentage of sodium oxide possess 
a simple non-crystalline continuous atomic (ionie) network. Each atom 
of silicium within this network is surrounded by four oxygen atoms, 
tetrahedrally spaced. A fraction of oxygen atoms is shared between two 
silicium atoms. Hence an irregular silicium-oxygen space lattice results. 
Sodium atoms are localized in several ‘““holes” available in this lattice, 
preferably so as to be bonded with maximum number of oxygen atoms 
bound to a single silicium atom. The number of “holes” increases with 
increasing percentage of sodium oxide; the “holes” formed are filled up 
by sodium atoms. 

However, as we have shown already, the fact of a continuous change 
of structure of soda-silica glasses with increasing or decreasing percentage 
of sodium oxide, is readily explained, from the viewpoint of crystallite 
theory, by means of a simple increase of number of metasilicate crystallites 
until a 100 per cent content is attained in a pure metasilicate glass; 
consequently, there is no need of such an structure as used by Warren. 

Thus, our study of soda-silica glasses has again confirmed the 
principal results of the investigation of vitreous silica, namely: the pre- 
sence of azimuthal regularity in glasses, besides the radial one; the fact 
of discontinuous structure of glassy substances and the fact of lack of 
sharp boundary between the crystalline and the glassy state. Further- 
more, this study has shown that the devitrification process in glasses 
consists in a gradual growth of crystallites until the dimensions of minute 
crystals of ordinary polycrystalline specimen are attained, although the 
rate of this growth is varying. The next result is the constatation that 
the composite glasses consist of a mixture of erystallites of component 
glasses having their own space lattices characteristic for the chemical 
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‚compound considered (and perhaps, likewise, of crystallites formed of 
solid solutions of the components), these erystallites being present in the 
allotropie modification which is stable at the melting point of the glasses. 
Finally, we have demonstrated the feasibility of determination of chemical 
composition of complicated glasses by means of X-ray analysis, and have 
performed such a determination in the case of soda-silica glasses, which 
have been found to consist of silica and metasilicate, while no measurable 
amounts of silicates with higher percentage of silica could be traced. 


‚Discussion. 

The present paper gives a confirmation of crystalline theory of glassy 
substances, removing some objections raised by Warren against this 
theory. Yet the hypothesis of Warren concerning a system of continuous 
non-crystalline atomic (ionic) net-works calls for some more essential 
objections. 

In the first place the devitrification process must be considered. 
According to Warren (4-5) it requires the breaking-up of the system of 
continuous non-crystalline atomic (ionic) network on heating and there- 
fore must be accomplished in the course of a certain finite and compara- 
tively small period of time; without heating it must evidently go on in the 
same manner. However, the fact of devitrification of all glasses after 
greater or less time intervals, it is very-doubtful whether.the most stable 
glasses can exist several thousands of years without devitrification. It is 
difficult to explain and to point out the causes of sudden breaking-up 
of Warren network after its existence during several hundreds or even 
thousands of years. 

One of the most serious objections of Warren (3—5) against the 
erystallite hypothesis is the reference to the behaviour of vitreous silica 
under the influence of temperature variations. Warren maintains that 
on heating a specimen of vitreous silica during varying intervals of time 
to high temperatures the diffraction pattern is changed abruptly: the 
broad maximum of vitreous silica passes suddenly into a displaced and 
sharp maximum of cristobalite (III), corresponding to the breaking-up 
of the non-crystalline network and in contradiction to the erystalline 
theory requiring gradual change of diffraction pattern. Nevertheless, 
even without reference to the results of our work which has demonstrated 
the existence of a gradual growth of crystallites, this rapid change of 
diffraction pattern (which has been mentioned by us as well in the chapter 
on soda-silica glasses) may be easily explained from the viewpoint of 
erystalline theory. According to the latter the process of devitrification 


(i.e. of erystallite growth) is progressing at first very slowly owing to 
great viscosity of the glasses and has small effect on the diffraction pattern; 
yet when the crystallites have attained a certain limiting size, the devitri- 
fication process (growth of the erystallites) is much accelerated, and 
therefore the diffraction pattern in this period is changing if not suddenly, 
still within a very short span of time. It is essential to point out that the 
range of gradual (slow) growth of erystallites in glassy phase is very 
limited, independently of the value of glass viscosity. The above-mention- 
ed computations have shown that a twofold increase of mean crystallite 
dimensions (from about 42 to 25 Ä) is suffieient to convert the diffraction 
pattern characteristic of glassy 
(“amorphous’”) substances into 
diffraction pattern of a crystal- 
line specimen with erystals of 
colloidal dimensions. . This slow 
and insignificant change of 
diffraction pattern on heating 
of Pyrex glass during two years 
at 430° has been observed by 
Warren (45) himself, who has 
explained it by growth of 
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Fig. 49. Warren’s microphotometer curves 


for Pyrex glass. regions where neighbouring 
a) Glass heated at 430° during two years. &toms are radially ordered, i. e. 
b) Not heated glass. by decrease of fluctuations of 


interatomic (ionic) orientations. 
This result stands in contradietion with previous assertions of 
Warren concerning the invariability of function characterising the 
space distribution of atoms (ions), while it can be readily explained on 
erystalline theory, as the change of diffraction pattern observed by 
Warren consists in narrowing of the principal maximum and in appea- 
rance of a new one, at scattering angle 29 = 45°, corresponding to the 
third maximum we have obtained (see on fig. 19 the microphotometer 
curves of Warren and on fig. 2 the X-ray scattering curve for vitreous 
silica). Thus, notwithstanding the unfavourable experimental conditions 
(shallow specimen, large radius of cameras and small range of slow growth. 
of vitreous silica erystallites, forming a principal component of Pyrex 
glass, because of its great: viscosity at high temperatures), this result, 
complementing our investigation of vitreous silica, shows that the process 
of its devitrification does not differ from that of soda-silica glasses. The 
increase of density in heated Pyrex glass over that of the unheated 
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mentioned in the same article, proves that in addition to the growth of 
erystallites on heating, some regularisation of their inner and outer 
portions does take place. We were placed in more favourable conditions 
than Warren while studying the devitrification process on soda-silica 
glasses, for in the first place these possess a considerably lower viscosity 
coefficient than vitreous silica and consequently a larger domain of slow 
erystallite growth (it being more unhindered), i. e. a less abrupt boundary 
between the glassy and the cerystalline state, and, secondly, the slow 
growth of crystallites on heating can be detected even by the study of 
X-ray scattering curves at small scattering angles, because the principal 
strong maxima of vitreous silica and of metasilicate are in close proximity 
and therefore a little narrowing of these maxima on heating entails a 
marked change in the form of the prineipal compound maximum. 

We have already mentioned that the growth of cerystallites on devi- 
trification proceeds much more rapidly in outer portions of a specimen 
and therefore the experiments ought not to be made on a single small 
specimen, but the specimen must be prepared from the middle portion 
of a comparatively large piece of a glass. Warren proceeded in just the 
same manner in the piece of work alluded to, having prepared from lumps 
of heated and unheated glass thin slips of about 0.15 mm. thickness. On 
the base of our investigations we might assert that the outer layer of a 
lump of glass is much nearer to crystalline state than the inner parties, 
1. e. that the crystallite dimensions are reduced on passage from the glass 
surface inwards. This fact stands also in contradiction to the theory of 
non-crystalline networks, for from the standpoint of this theory it is 
difficult to explain the presence of a glass layer in the depth of a fully 
devitrified mass. Moreover, this fact allows to surmise that when glassy 
substances are studied by electron diffraction method, the diffraction 
pattern obtained should be more like the pattern given by ordinary 
erystalline specimens than when X-rays are used, for in the first-mentioned 
case only surface layers of glass, not over 10”®cm., are effective. Un- 
fortunately there are till now no systematic investigations of structure 
of glassy substances by means of electron beams. The work of 
Shishacov (46), who has obtained electronograms of vitreous silica, 
is one of a few attempts of such a study. These electronograms have 
afforded a system of very sharp lines, corresponding to erystalline 
state of surface layers. Nevertheless this pattern is also subject to 
doubt, seeing that Shishacov has been obliged to postulate for its 
interpretation the existencee of a new modification of erystobalite 
(“tetragonal erystobalite”) having a compressed lattice (with respect 
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to the normal polyerystalline lattice); the one is scarcely probabk 
and the other is in contradiction with experiments of Randall (8), 


who obtained by means of more exact measurements a stretched 


lattice, as well as with Lenard’s (47) theory, according to which 
“molecular”’ lattices become extended with diminishing size of partic- 
les. Even our X-ray photographs, obtained in cameras with small 
radius, allow to infer that the lattice of vitreous silica is stretched rela- 
tively to that of eristobalite and not inversely, for the first principal 
maximum is situated a little nearer to the primary beam than the corre- 
sponding crystalline maximum. The same result has been obtained by us 
for the second maximum of metasilicate glass. 

A further fact contradieting the non-crystalline network hypothesis 
is the correspondence of allotropic form of devitrification products with 
erystalline modifications which are stable at the solidification temperature 
of glass, and its independence from the devitrification temperature. 
For example, vitreous silica, solidified at 4716°, is transformed to erysto- 
balite on devitrification. The crystallo-optical analysis of soda-silica 
glasses has shown that glasses with a large content of S?O, are devitrified 
to crystobalite and tridymite and not to quartz. The melting temperature 
of these glasses being 1200°—4300°, erystobalite and tridymite must 
crystallise out in these glasses according to cerystalline theory, as only 
stable modifications at these temperatures, while these devitrification 
products bear no relation to the devitrification temperature, being about 
670°. In the cases, however, when glasses are melted at temperatures 
about 200°, i. e. lower than quartz-tridymite transformation temperature 
(for example in melting of three-component glasses PbONa,0S:0, with 
great content of S?O,), the principal.devitrification product is quartz. 
Thus we have a new confirmation of dependence of devitrification products 
upon the solidification temperature. 

Further, Warren (3—5) asserts that specimens of vitreous silica of 
quite different origin, subjected to vigorous thermal treatment (without 
devitrification always give diffraction maxima of equal breadth, while on 
erystalline theory the breadth of diffraction maxima must be extremely 
sensitive to previous history of specimen. Yet Randall, Levin and 
Ott noticed before the completion of present paper that the principal 
maximum of silica gel is narrower than the corresponding maximum of 
vitreous silica. Moreover, as has been said already, the growth of erystal- 
lites must be reflected in the maxima of higher orders, it being confirmed 
by our investigation. 


Several investigations disprove Warren’s assertion, concerning 
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absence of variations of physical constants of glass at temperatures of 
allotropic transformations of corresponding crystalline substances. For 
instance, Warren insists that there is no volume change of vitreous 
silica on heating from 200° to 300° (transformation of «-erystobalite into 
ß-erystobalite), thinking that this fact disproves the possibility of presence 
of minute erystals of crystobalite in glass. Yet Guyeand Wassiliewa (18) 
observed as early as 1914 a considerable variation of viscosity coefficient 
of glass in this region. Furthermore, Lebedev (19) studied in 4921 
variations of many physical constants of glass (coeffieient of expansion, 
refractive index, double refraction) at definite temperatures, these 
variations being inexplicable by inner stresses in glass. Lebedew ex- 
plained these abrupt variations by structural transformations in glasses, 
and for the first time formulated the hypothesis of crystalline structure 
of glasses, these latter being, according to Lebedew, not undercooled 
liquids but “an ordinary alloy, only consisting of highly disperse erystals”. 
The author expressed the opinion that ‘definitive and unambiguous 
solution of the problem on the existence of crystals in the glass might 
be found by means of their study with X-rays”. Recent work of 
Tudorovskaya (20) on thermal transformations in soda-silica glasses 
of the same composition as these studied by ourselves, has shown that 
in soda-silica glasses with high percentage of silica (glasses sort 4 and 5) 
abrupt changes of refractive index stable on tempering of glass do exist 
at temperatures 
85°—120°, 150°—165° and 190°—220°. 

Two first-mentioned temperature regions correspond to tridymite trans- 
formations, the last—to the transformation of «-erystobalite into ß-erysto- 
balite. It is interesting to note that the variation of refractive index at 
the temperature 150°—165° is not quite stable in course of time, it being 
explained by the author from the unstability of the tridymite transfor- 
mation at this temperature. The absolute amount of this variation, 
decreases with diminishing percentage of 8:0, in glasses. The same author 
obtained some preliminary results from which it follows that the variation 
of refractive index at the temperature of crystobalite transformations is 
nearly three times as large as the corresponding variations connected 
with tridymite transformations: this means that not only the change of 
refractive index is larger on transformation of «-crystobalite into ß-erysto- 
balite, relatively to tridymite transformations, but also that the relative 
amounts of crystobalite in glasses are larger. Further, the author found that 
temperature regions of refractive index variations in glasses have greater 
extension towards lower temperatures relatively to the corresponding 
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regions for the erystalline phase, and that these regions are less extended 
for heated glasses (100°—120°). All these facts testify that on heating 
growth of erystallites and increase of regularity of their lattices take 
place, and that solid solutions of ingredients are present in glasses, and 
thus are in full accord with our results. 

Finally, one more confirmation of erystalline theory is to be found 
in the work of Müller, Markin and Weinstein (24) on the study of 
solubility and electrical conductivity of borate glasses with varying 
percentages of Na,O and B,O,. The results of these investigations have 
shown that glasses are dissolved not according to law of ionie solubility, 
but by submierons, like erystals, i. e. glasses lose on dissolution whole 
groups of atoms (ions). The behaviour of glasses in respect to electrical 
conductivity is quite analogous, especially that of the glasses with high 
percentage of alkali; the latter categories of glasses are thus nearer to 
erystalline state than those with lower percentage of alkali, or they do 
consist of larger erystallites. From the standpoint of authors referred 
to these phenomena are explained by presence of associated molecules 
(“polymolecules’’) in glasses. 

All above considerations have found a definitive confirmation in the 
results of our work, and therefore the erystalline theory of structure of 
glassy substances can be esteemed as standing nearer to reality than the 
theory of non-crystalline networks. Glassy state cannot be reckoned 
as fourth aggregate state. It is intermediate between liquid and solid 
crystalline states, no sharp boundaries being traceable between these three 
states, for they differ practically only in degree of regularity. However, 
as the result of our work it can be asserted that glass is no undercooled 
liquid, just because of higher degree of regularity of its structural for- 
mations, owing to existence in glass not only of radial, but likewise 
azimuthal regularity, which is identical for all crystallites. This feature 
is clearly demonstrable, for in diffraction pattern of glassy substances 
maxima of higher orders are present, which are lacking in liquids. A 
further confirmation is to be seen in the eircumstances that the size of 
erystallites computed by formula (1) from the breadth of maxima gives 
no contradictory results in the case of glassy substances, whereas on 
application of the same formula to the liquids erystallite sizes less than 
molecular dimensions result. On the other hand, this formula gives only 
“inner dimensions” of glass crystallites, regularly deformed (stretched 
or compressed), without reference to outer parts, which are most probably 
strongly distorted in an arbitrary way; it is shown by the diffuse 
scattering, washing-out the maxima of higher orders, while at the same 
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time the breadths of low order maxima are in agreement. Although this 
feature differentiates between the structure of glassy state and more 
regular solid erystalline state nevertheless we can speak of the presence 
in glass of quite definite, periodically recurring structure elements (crystal- 
lites). Hence we can say that the application of Bragg’s equation for 
the interpretation of X-ray diagrams of glassy substances is more justified 
than the use of Zernike’s and Warren’s method, although we are 
unable to get exact quantitative results by the first-mentioned method, 
owing to the presence of diffuse scattering, produced by strongly distorted 
outer parts of crystallitest). 

Intimate connection between all three states (solid crystalline, glassy 
and liquid) is shown also by Ostwald’s rule, whose existence can be well 
explained from the standpoint of Stewart’s theory of cybotactic groups, 
as well as from that of crystallite theory. According to Ostwald’s rule, 
the allotropie form that is unstable at the given temperature, must fall 
out in the first place from the liquid during the crystallisation. As accor- 
ding to the theory of cybotactic groups germs of crystalline modification 
stable at melting temperature (i.e. germs of high-temperature modifi- 
cations) do exist in the liquid, they are falling out from the liquid phase 
in first place. Low-temperature modifications require previous regrou- 
pings, and therefore they fall out later. In the glasses melted at lower 
temperature this regrouping can obviously take place during the solidi- 
fication of glass. Such a phenomenon evidently takes place during the 
melting of some three — component glasses of the type PBON«,0S:0,, 
whose melting temperatures are in the neighbourhood of 800°, when quartz 
falls out on devitrification, being obviously contained in the glass in the 
shape crystallites; the same thing must go on during the melting of silica 
when the germs of ß-erystobalite present in the liquid glass are transformed 

4) Application of the Fourier analysis to the determination of radial distri- 
bution of atoms around a given atom (B. E. Warren, H. Krutter and O. Mor- 
ningstar, J. Amer. ceram. Soc. 1936, 204), gives like the computations by the 
method of Zernike and Prins a strictly radial arrangement of atoms only for 
very limited regions (of the order of 4—2 tetrahedra in 8iO,). 

The impossibility of arriving at any definite conclusions concerning the 
azimuthal arrangement of atoms is an inherent feature of these methods, and 
it is hardly lawful to make any inferences from the computations concerning 
the building up of glasses from a system of continous non-crystalline atomic 
(ionie) networks (i. e. concerning the lack of azimuthal regularity), seeing that 
quite simular results may be obtained by application of these computations to 


scattering curves of erystalline substances, and especially to the scattering curves 
of erystals having colloidal dimensions, or to theoretical curves derived from the 


hypothesis of cerystalline structure of glasses. 
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on solidification into «-erystobalite. The same circumstancecanexplain the 

presence of «-erystobalite in the silica gel. Thus our results are likewise 

an indirect confirmation of the theory of eybotactic structure of liquids. 
Summary. 

A concise characteristic of two fundamental hypothesis of structure 
of glassy substances is given: Warren’s hypothesis of continuous non- 
erystalline atomie (ionic) network and crystallite hypothesis. Conse- 
quences of both hypotheses are discussed. It is shown that on the first 
hypothesis there is a sharp boundary between the glassy and the solid 
crystalline state; the devitrification process consists of a sudden breaking- 
up of the system of continuous non-crystalline atomic (ionie) networks; 
the diffraction pattern of glassy substances is independent from previous 
history and from origin of the specimen and has no maxima of higher 
orders (owing to the absence of azimuthal regularity in structural forma- 
tions). On the contrary, according to second hypothesis there is no 
sharp boundary between both states; the devitrification process consists 
in continuous growth of separate structural formations (crystallites); the 
diffraction pattern depends on the conditions of production of specimen 
and contains maxima of higher orders (owing to presence of azimuthal 
regularity in addition to the radial one). 

The X-ray investigation is described which has been made in order 
to discriminate between both hypotheses and consisted in taking Debye- 
Scherrer photographs of various specimens of crystalline and of vitreous 
silica, and also of soda-silica glasses with varying percentages of silica 
and sodium oxide, subjected to thermal treatment at various temperatures 
during different time intervals. A comparison of experimental X-ray 
scattering curves obtained by micro-photometric measurement of X-ray 
photographs, has been made; they were also confronted with theoretical 
scattering curves obtained by composition according to Randall’s 
method, on supposition of erystalline structure of glasses for different 
erystallite sizes (ranging from 7.5 to 25 Ä). It is shown that the results 
of these comparisons are in contradiction with the theory of non-crystalline 
networks and justify fully the crystallite theory. A hypothesis is made, 
according to which the erystallites are consisting of an inner part with 
regularly deformed (stretehed or compressed) space lattice, and of outer 
portions with strong and arbitrary distortions. The existence of definite 
chemical compounds is demonstrated, as well as the possibility of their 
analysis by means of X-rays. A determination of chemical composition 
of soda-silica glasses has been made; they were found to consist of meta- 
silicate erystallites as well as of those of low-temperature erystobalite. 
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The obtained results are discussed together with the results of other 
investigators confirming the erystallite theory and found in full accord 
with our work. A comparative characteristic of three states — liquid, 
glassy and solid crystalline — is drawn. Ostwald’s rule is explained from 
the standpoint of theory of eybotactic groups and from that of crystallite 
theory. 
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suggestions. We must also thank Dr. F.P. Dwyer and Dr. D. P. Mellor 
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and to Miss N. A. Tudorovskaya for the permission to quote some 
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1. Einleitung. 


Für das chemisch mit Zr$iO, so wohl definierte Mineral Zirkon ist die große 
Variationsbreite der Dichte sowie der Lichtbrechung sehr auffallend. Die gering- 
fügigen Beimengungen von Fe, Ti, Hf, Cu, Mn, Zn, Mg und Ca, die in manchen 
Zirkonen nachgewiesen wurden, können den großen Bereich der Dichteschwankungen, 
der mit 4,82—3,90 angeführt wird, nicht erklären. 

Schon A. Damour (4) vermutete verschiedene molekulare Zustände der- 
selben Zirkonsubstanz, während S. Stevanovi£ (11) die in der Fig. 4 graphisch 
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Fig. 1. Einteilung der Zirkone nach ihrer Dichte. sondern auch dem optischen Ver- 


halten nach trennen könnte. 


Wesentlich war die Beobachtung, daß der c-Zirkon beim Glühen einachsig wurde 
und außerdem die Dichte sowie die Lichtbrechung des normalen Zirkons annahm. 
Der normale b- sowie der a-Zirkon sollten durch Glühen in ihren Haupteigenschaften 
unverändert bleiben. 


% 
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Fig. 2. Dichteschwankungen des Zirkons. 


Zu gleicher Zeit versuchte R. Koechlin (7) eine Gliederung der Zirkone nach 
dem spezifischen Gewicht durchzuführen. Bei hundert Dichtebestimmungen wurde 
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ein Maximum bei 4,2, ein zweites bei 4,6 und ein Minimum zwischen 4,30 und 4,35 
festgestellt, ähnlich wie dies die neue statistische Zusammenstellung von etwa 
250 Bestimmungen in Fig. 2 wiedergibt. Das Maximum um etwa 4,2 wird wohl 
durch die immer wiederkehrenden Bestimmungen an Zirkonen von Ceylon, die vor- 
wiegend durch das in Frage kommende spez. Gew. ausgezeichnet sind, vorgetäuscht. 

Die Dichteschwankungen um die ermittelten Maxima wurden von Koechlin 
auf Einschlüsse und Poren (Erniedrigung), sowie auf Glühen (Erhöhung) des 
Zirkons (bei Schleifware!) zurückgeführt. Die Zwischenglieder von der Dichte 4,35 
bis 4,55 wurden dagegen als Mischungen des »schweren« und des »leichten« Zirkons 
angesehen, da C. Hlawatsch (in 7) in einem Zirkon der Dichte 4,44 einen Zonenbau 
feststellte, bei welchem Kern und Hülle verschiedene Doppelbrechung (entsprechend 
den beiden »Mischgliedern «) zeigten. 

Nicht unerwähnt soll bleiben, daß Koechlin in Anlehnung an die Beobach- 
tungen von Damour bestätigen konnte, daß die Dichte unter 4,3 vorherrschend 
an grünen (gelbgrünen und bräunlichgrünen) Zirkonen ermittelt werden kann. 

Neue Gesichtspunkte zu dem Problem der Zirkondichte gab O. Mügge (8). 
Nach ihm wären die großen Schwankungen der Dichte, und damit auch der Licht- 
breehung, Doppelbrechung und des Wassergehaltes bei Zirkonen mindestens zum 
Teil radioaktiven Ursprungs, nämlich als Anfang einer Isotropierung durch die zer- 
trümmernde Wirkung der «-Strahlen aufzufassen (S. 758). Danach würden die nor- 
malen b-Zirkone durch «-Strahlung nicht veränderten Zirkonen entsprechen, die 
c-Zirkone solchen, die durch Strahlung mehr oder minder isotropiert, aber chemisch 
noch unzersetzt sind und auch noch Spuren kristallinischer Masse enthalten, so daß 
sie regeneriert werden können. Die a-Zirkone wären völlig isotropiert. 

Eine besondere Bedeutung gewann das Problem der Dichteschwankungen bei 
Zirkon, als es W. F. Eppler (5)!) gelungen ist, durch optische Untersuchungen die 
Anschauungen von Stevanovit in den Grundzügen zu bestätigen und nach ver- 
schiedenen Richtungen zu erweitern. Die Fig. 3 versucht die Ergebnisse Epplers 
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kationsänderung« erken- 
nen, indem er bei dieser Temperatur in eine Modifikation mit höherer Licht- 


brechung übergeht (IIb), bei der Abkühlung aber wieder die ursprüngliche Licht- 
brechung (IIa) und die ursprüngliche Dichte annimmt. 


4) Hier auch die zusammenfassende Übersicht der Literatur über Zustands- 


änderungen der Zirkone. 


Bei den c-Zirkonen ist es Eppler gelungen, die von ihm als monotrop ange- 
sehene Umwandlung in der Richtung der b-Zirkone mit 569° festzustellen, wobei die 
Größe des Achsenwinkels abnahm; ein anderer c-Zirkon zeigte beim Erwärmen eine 
Vergrößerung des Achsenwinkels und trotz Glühens die unveränderte Ausgangs- 
dichte. ! 

a-Zirkone konnten bei Eppler wegen Materialmangel nicht zur Untersuchung 
kommen. 3 3 

Aus dieser kurzen Übersicht der Verschiedenheiten der Dichten und des opti- 
schen Verhaltens sowie der möglichen Zustandsänderungen des Zirkons ist zu ersehen, 
welche verwickelten und größtenteils noch ungeklärten Fragen vorliegen, wenn man 
die äußeren Erscheinungen und Beobachtungstatsachen mit der inneren Struktur in 
Zusammenhang bringen und deuten will. 


Fig. 4. Beobachtete Dichteänderungen bei Erwärmung des Zirkons. 


Die Möglichkeit der Dichtezunahme durch Temperaturerhöhung einerseits 
[wobei zumeist genauere Angaben über die Temperatur fehlen (siehe Fig. 4)], die 
Beständigkeit bestimmter Dichten und im Zusammenhang damit ein charakteri- 
stisches optisches Verhalten andererseits, ließen die Vermutung aufkommen, daß 
strukturell mehrere Modifikationen des Zirkons vorliegen, wenn auch bisher nur 
eine einzige Struktur bestimmt worden ist. 

Die vorliegende Abhandlung versucht das vorhandene Problem einer Lösung 
zuzuführen!). Die bisherigen Strukturbestimmungen des Zirkons von L. Vegard (12), 
O. Hassel (6), W. Binks (1), sowie von R. W. G. Wyckoff und S. B. Hendricks 
(14) ergeben übereinstimmend eine Struktur der Raumgruppe D}}; sie dürfte fast 
durchwegs an Zirkonen mit dem spezifischen Gewicht von 4,7 ermittelt worden sein; 
nur Binks stützt sich auf eine Dichte von 4,63. 

Strukturbestimmungen an Zirkonen anderer Dichten kommen in vorliegen- 
der Abhandlung zur Erörterung. Die beobachteten optischen Verhältnisse am 
Untersuchungsmaterial (mit RZ bei röntgenographisch untersuchten Zirkonen 
bezeichnet) werden einleitend wiedergegeben. 


2. Optisches Verhalten. 


b-Zirkon. Für die strukturellen Bestimmungen dieses normalen 
Zirkons diente der Hyazinth von Mongka (RZ-1), über dessen leichte Ver- 


4) Auf die Ergebnisse der während der Drucklegung erschienenen Abhand- 
lung von Hans Ganse: »Optisches und thermo-optisches Verhalten der Zirkone 
im Dichtebereich von d16/4/v = 3,996 bis d30/4/v = 4,696« (Diss. Hamburg 1936) 
wird in einer späteren Abhandlung noch einzugehen sein. 
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färbbarkeit im Tages- und Sonnenlicht an anderer Stelle nähere Angaben 
gemacht wurden (3). Seine Dichte war 4,68. Im Schliff | c ist der Zirkon 
optisch einachsig, doch konnte nur an wenigen Stellen ein einwandfreies, 
bei Drehung um 360° geschlossenes Achsenkreuz beobachtet werden; die 
schwache Zweiachsigkeit bewegt sich um einen Achsenwinkel von 2E=5°. 
Verzerrungen des Achsenbildes führten außer zu elliptischen Ringen noch 
zu schwach lemniskatenförmigen Interferenzfiguren. 

Dieses anomale optische Verhalten wurde auch noch an anderen nor- 
malen b-Zirkonen beobachtet, z. B. an einem rosaroten Hyazinth von 
Sibirien (ohne nähere Fundortsangabe), der 
uns in einem Schliff _| ce vorübergehend von 
der Fa. Dr. Steeg und Reuter, Homburg v. 
d. H. zur Verfügung stand (Z-1). Seine Dichte 
war 4,72. Schon zwischen gekreuzten Nicols 
war in dem senkrecht zur optischen Achse 
geführten Schnitt dieanomale Doppelbrechung, 
besonders nach Einschieben des Gipsblättchens 
Rot I. Ordnung, feststellbar. In der Fig. 5 ist : 
das Verhalten dieser Platte zwischen gekr. Fig. 5. 

Nicols festgehalten. Im konvergenten Licht zjrkon von Sibirien zw. gekr. 
war eine einwandfreie Einachsigkeit nur auf Nic. (Dichte 4,72)//(004). 
sehr wenige Stellen beschränkt und an diesen 

führte bereits eine kleine Verschiebung des Präparates zur Zweiachsig- 
keit. Die Lage der Achsenebene wechselt in dem parallel zu sich ver- 
schobenen Schliff. Der Achsenwinkel 2E betrug bis zu 410°. 

Aus diesen hier am Zirkon von Mongka und Sibirien wiedergegebenen 
Beobachtungen ist festzuhalten, daß sie sich optisch stellenweise so anomal 
verhalten, wie es für die c-Zirkone charakteristisch ist. 

ce-Zirkon. Ein Dickschliff eines heligrünen c-Zirkons von Ceylon 
(Z-2) lag mit der Dichte 4,270 + 0,010 bei 20°C vor. Das Präparat, von 
der Fa. Dr. Steeg und Reuter zur Ansicht zugesandt, hatte keine kri- 
stallographischen Begrenzungen, sondern war aus einem abgerollten Stück 


angefertigt. 

Schon mit dem bloßen Auge konnte man in dem klaren, durchsich- 
tigen, von Einschlüssen freien Schliff eine parallele Lamellierung bzw. 
Streifung erkennen, die nach den vorhandenen Spaltrissen als parallel 
(104) zu deuten ist. Dieser Aufbau wurde u.d.M. besonders deutlich. 
(Fig. 6). Die Lamellierung erinnert unwillkürlich an die Zwillingsstrei- 
fung mancher Plagioklase und kann als solche nach Einschieben 
des Gipsblättchens Rot I. Ordnung auch hier durch die abwechselnd 


Bu j 
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steigenden und fallenden Interferenzfarben be- 
stimmt werden. Im konvergenten Licht resul- 
tiert neben dem Interferenzbild einachsiger 
Kristalle vorwiegend ein gestörtes Achsenbild 
zweiachsiger Kristalle mit elliptischen Inter- 
ferenzringen und einem in der Größe wechseln- 
den Achsenwinkel. Alle Achsenbilder werden 
durch einen balkenartigen, durchscheinenden 
.. Streifen, der durch die Mitte des Gesichtsfeldes 
N Fig. 6. Zwillingelamellierung geht und sich beim Drehen des Präparates mit- 
eines Zirkons von Ceylon 
(Dichte 4,27) Schliff // (004) dreht, gestört; er resultiert aus der feinen, 
zw. gekr. Nic. zwillingsartigen Überlagerung der einzelnen 
Individuen. 

Ein zweiter Zirkon dieser Gruppe, der ein wesentlich einheitlicheres 
Verhalten zeigte, fand bei den röntgenographischen Untersuchungen Ver- 
wendung (RZ-2). Es handelte sich auch hier um einen klaren und durch- 
sichtigen, grünen Zirkon von Ceylon, der nur stellenweise schwarzgraue 
bis bräunliche Einschlüsse nach zwei ebenen Flächen, die geneigt zu dem 
nach (004) hergestellten Schliff verliefen, zeigte. Als spezifisches Gewicht 
wurde 4,470 + 0,040 bei 20° C ermittelt. 

Zwischen gekreuzten Nicols ergab sich auch in diesem Schliff keine 
einheitliche Auslöschung, wie sie der Lage desselben nach (_| c) zu erwarten 

war. Im wesentlichen konnte die in Fig. 7 skiz- 

zierte Felderteilung beobachtet werden. Nahezu 

optisch einachsiges Verhalten war nur im Kern 

der wünschelrutenartigen Auslöschungsstreifen der 

Fig. 7 festzustellen. Von diesen Partien aus resul- 

N tierte ein zweiachsiges Verhalten, wobei mit zu- 

Zirkon I n Cevlon ehmender Entfernung von diesen Streifen ein 

au i 

(Dichte 4,47)//(ooa) Wachsen des Achsenwinkels zu messen war. Den 

zw. gekr. Nic. randlichen Stellen kam der größte Achsenwinkel zu. 

Die Achsenebenen innerhalb der Bögen (Teil A) 

standen hierbei senkrecht zu den Achsenebenen außerhalb derselben 

(Teile 2 und 3). Zur röntgenographischen Aufnahme wurde der Teil 3, 
der von der Platte abgeschnitten wurde, verwendet. 

Die Wichtigkeit der c-Zirkone innerhalb der großen Variationsbreite 
der Zirkondichten ließ noch einen weiteren Ceylonkristall der röntgeno- 
graphischen Untersuchung zuführen (RZ-3). Die Dichte desselben wurde 
zu 4,350 + 0,010 bei 20° C bestimmt. Das optische Verhalten dieses 
Zirkons war von dem im vorhergehenden besprochenen Kristall (RZ-2) 


Dichte und Struktur des Zirkons. 235 


nur wenig verschieden. In einer Platte parallel (004) zeigte er im Kern 
ein optisch einachsiges, an den Rändern ein optisch zweiachsiges Ver- 
halten, wobei rechts und links von den Einachsigkeits-Stellen die Lagen 
der Achsenebenen um 90° gedreht waren. Die Zweiachsigkeit betrug bis 
2 E=145°. Den Röntgenaufnahmen wurden die Stellen mit der größten 
Zweiachsigkeit zugeführt. Zwillingsstreifen (wie etwa in Z-2) konnten 
nicht beobachtet werden. 


a-Zirkon. Zirkone dieser Gruppe sind selten. W.F.Eppler (5) 
und W. G. Simon (10) konnten z. B. aus Mangel an Material ihre Absorp- 
tions- und Dispersionsmessungen an diesen spezifisch leichtesten Zirkonen, 
für die eine Dichte unterhalb 4,0 nach Stevanovi£ (114) charakteristisch 
ist, nicht durchführen. Auch uns stand ein Zirkon dieses niedrigen spezi- 
fischen Gewichts nicht zur Verfügung; nach den beobachtbaren optischen 
Verhalten in einer Platte eines Zirkons von Ceylon (RZ-4) parallel (004) 
lag uns aber ein derartiger a-Zirkon vor, wenn auch mit der Dichte »4,15«, 
also außerhalb der von Stevanovi angegebenen Grenzwerten. Nach 
den optischen Erscheinungsformen muß man aber unbedingt einen dieser 
Gruppe zugehörigen Zirkon annehmen. Man beobachtet nämlich im 
konvergenten Licht ein optisch einachsiges, ungestörtes Interferenzbild 
und trotz der Dicke der Platte (0,65 mm) ein Achsenkreuz mit nur einem 
Interferenzring; in einer gleich orientierten Platte des Zirkons von Mongka, 
aber von geringerer Dicke (0,63 mm), war das charakteristische Inter- 
ferenzbild durch acht konzentrische Interferenzringe, also durch eine 
wesentlich höhere Doppelbrechung ausgezeichnet, wobei dieser b-Zirkon 
die Dichte 4,68 hatte. Diese Doppelbrechungsunterschiede sind, neben 
den Dichteunterschieden, für die Auseinanderhaltung von a- und b-Zir- 
konen kennzeichnend. Weiter konnte die Lichtbrechung nach der 
Methode der minimalen Ablenkung für Na-Licht mit 1,8629 für ®, 1,8739 
für e bestimmt werden. Die mit 0,0440 errechnete Doppelbrechung, die 
gegenüber der Doppelbrechung normaler b-Zirkone mit etwa 0,053 be- 
deutend niedriger ist, gibt auch die Erklärung für das Auftreten nur eines 
Ringes im Interferenzbild zum Unterschied des beim normalen Zirkon 
gleicher Plattendicke beobachtbaren mit der Zahl acht. [Nähere Angaben 


in (2)]. 
3. Röntgenographische Untersuchungen. 

Die vorstehend durch ihr optisches Verhalten und ihre Dichten 
charakterisierten Zirkone RZ-1 (Dichte 4,68), RZ-2 (Dichte 4,47), RZ-3 
(Dichte 4,35) und RZ-4 (Dichte 4,15) wurden röntgenographisch durch 
Laue-, Drehkristall- und Pulveraufnahmen untersucht, wobei optisch 


FUN 
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möglichst einheitliche Stellen dieser Kristalle ausgewählt wurden!). 
Zweck der Untersuchungen war, festzustellen, ob die uns zur Verfügung 
stehenden Zirkone verschiedener Dichte verschiedene Modifikationen dar- 
stellen und ferner — da dies nach den Ergebnissen zu verneinen war — 
wie die Anomalien des Zirkons sonst zu erklären sind. 

a) Die Laueaufnahmen. Für die Laueaufnahmen wurden a 
Schliffe, wie sie optisch untersucht worden waren, benutzt, also in einer 
Dicke von etwa 0,6 mm, senkrecht zur c-Achse. Die Aufnahmen wurden 
mit einer Röhre mit Wolfram-Antikathode an einem Halbwellenapparat 
von Siemens & Halske mit 65 kV Scheitelspannung durchgeführt. 
Durchmesser des Primärstrahlbündels etwa 4 mm, Abstand Kristall — 
Platte 30 mm. Belichtungszeit 2 bis 5 Stunden. 


Fig. 8a. Fig. 8b. 


Fig. 8. c-Zirkon (RZ-2), Laueaufnahme | (004). a) Vor dem Erhitzen (Dichte 

4,47). b) Nach dem Erhitzen (Dichte 4,73). (Die höhere Intensität eines Randes 

der Interferenzflecken rührt daher, daß der Kristall den Primärstrahl nicht ganz 
abdeckte.) 


Bämtliche Kristalle ergaben die Symmetrie C,, und zeigten identische 
Lage der Reflexpunkte, die sich mit dem bekannten Achsenverhältnis des 
normalen Zirkons durch Anfertigung gnomonischer Projektionen nach 
den Lauefilmen einwandfrei indizieren ließen. Geringe Unterschiede in 
der relativen Intensität der Reflexe sind auf Unterschiede in der Dicke 


4) Für Hilfe bei der Anfertigung und Auswertung der Röntgenaufnahmen 


sprechen wir Herrn Dr. C. F. Spiess und Herrn cand. min. E. Rottenbach unseren 
Dank aus. 


Per 


der Schliffe zurückzuführen. Der wesentliche Unterschied der Aufnahmen 
besteht darin, daß der normale Zirkon RZ-1 scharfe und kräftige Inter- 
ferenzen lieferte, deren Größe gleich dem Durchmesser des Primärstrahles 
war, während die leichten Zirkone sehr schwache und verschwommene 
Reflexe rundlicher Form von etwa 2 mm Durchmesser ergeben. 
Nur die stärksten Reflexe wur- 
den sichtbar. Fig. 8a zeigt die 
Laueaufnahme des c-Zirkons 
RZ-2 (Dichte 4,47), Fig. 9 die 
des c-Zirkons RZ-3 (Dichte 4,35). 
Die Laueaufnahmen des nor- 
malen Zirkons glichen Fig. .8b 
(erhitzter RZ-2). Beim a-Zirkon 
RZ-4 (Dichte 4,15) waren die 
Reflexe so geschwächt, daß 
auch die stärksten kaum sicht- 
bar waren und eine Reproduktion 
des Filmes nicht möglich ist. 
Auch Abschleifen des Präparates 
bis auf etwa 0,2mm Dicke ergab ig. 9. Laueaufnahme | (004); c-Zirkon 
keine besseren Bilder. (RZ-3, Dichte 4,35). 

Charakteristisch ist die Zahl 
der sichtbaren Lauereflexe bei den Zirkonen verschiedener Dichte: 
Bei RZ-1 (Dichte 4,68) wurden 55 x4 Reflexe sichtbar, bei RZ-2 
(Dichte 4,47) 22 x 4 Reflexe, bei RZ-3 (Dichte 4,35) 18 x 4 Reflexe, bei 
RZ-4 (Dichte 4,15) nur 9x4 Reflexe. (Dabei wurden die Aufnahmen 
der leichten Zirkone länger belichtet.) 

Obwohl RZ-2 durchweg stark zweiachsig war und bei RZ-3 eine be- 
sonders stark zweiachsige Stelle für die Durchstrahlung gewählt wurde, 
zeigt das Lauebild keinerlei Abweichung von der tetragonalen Symmetrie. 


b) Drehkristallaufnahmen. Für die Drehkristallaufnahmen 
wurden aus den Schliffen kleine quadratische Stücke herausgeschnitten 
mit etwa 4 bis 2mm Kantenlänge. Die Kanten wurden dabei möglichst 
in Richtung der kristallographischen Nebenachsen!) gelegt, zu deren Er- 
kennung Spaltrisse in den Schliffen benutzt wurden. Für die Aufnahmen 
wurde Ou-K-Strahlung benutzt. Durchmesser desFilmzylinders: 114,8mm. 
Belichtungszeit 10 bis 20 Stunden. 
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4) Diese sind hier und im folgenden entsprechend den Kanten des Elementar- 
bereiches angenommen worden. 
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Von den Kristallstücken wurden Aufnahmen bei Drehung um die 
‚a- und die c-Achse gemacht. Einige Filme sind in Fig. 140 bis 42 repro- 
duziert. Die Filme 10a und 44a 
‘der a-Zirkone sind 2- bis 3mal 
länger belichtet als 9b und 10b 
und zudem bei der Reproduk- 
tion verstärkt worden. Die Er- 
gebnisse der Vermessung der 
Filme sind in der nachfolgen- 
den Tabelle I wiedergegeben. 
Auch hier zeigt sich, daß sich 
die Filme im wesentlichen nur 
durch die absolute Intensität 
der Ref'’exe und ihre Schärfe 
unterscheiden, indem beide 
Fig. 10a. mit der Dichte der Kristalle 


Fig. A0b. 


Fig. 40. Drehkristallaufnahmen des a-Zirkons RZ-4 ungefähr um [100]. (Es sind 
nur die rechten Hälften der Filme abgebildet.) a) Vor dem Erhitzen (Dichte 
4,15). b) Nach dem Erhitzen (Dichte 4,63). 


abnehmen. Die Form der verwaschenen Reflexe der leichten Zirkone 
war auch hier rund (bis 3mm Durchmesser); eine Mosaikstruktur aus 
nicht genau gleichgerichteten Gitterblöcken kommt also als Erklärung 
für die Verzerrung der Reflexe nicht in Frage, da diese dann nur in der 
Richtung der zugehörigen Debye-Linien auseinandergezogen sein 
dürften. Eine geringe Veränderung der Lage der Reflexe wurde hier 
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bei den leichten Zirkonen insofern beobachtet, als die Reflexe alle näher 
zum Mittelpunkt des Filmes lagen als beim normalen Zirkon, also ent- 


Fig. 4a. 


Fig. Ab. 


Fig. 11. Drehkristallaufnahmen um [004], (rechte Hälften). -a) a-Zirkon RZ-1 


(Dichte 4,15). b) b-Zirkon RZ-2 (Dichte 4,68). 


sprechend einer geringen 
Vergrößerung der Git- 
terkonstanten. Genauere 
Gitterkonstanten wurden 
an Pulveraufnahmen er- 
mittelt. 

c) Pulveraufnah- 
men. Da die Einkristall- 
aufnahmen keine sichere 
Aussage ermöglichten, ob 
die beobachtete Vergröße- 
rung derGitterkonstanten 
bei den leichten Zirkonen 


_ 


ausreicht, um die verrin- Fig. 12. Drehkristallaufnahme um [100]. c-Zirkon| 


gerte Dichte zu erklären, 
wurden Pulveraufnahmen 


(RZ-3, Dichte 4,35). 


von den Zirkonen der Dichten 4,68 (Film I), 4,35 (Film II) und 4,15 
(Film III) gemacht. Benutzt wurde Kupfer-K,-Strahlung (mit Nr ge- 
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filtert). Kameradurchmesser 57,4 mm. Durchmesser des auf einen Blei- 
glasfaden aufgetragenen Präparates: 0,70 mm. Belichtungszeit: für 
Film I 18 Stunden, für Film II 30 Stunden, für Film III 40 Stunden. 


Tabelle I. Verzeichnis der Reflexe auf dem Äquator der 
Schichtlinienaufnahmen der Zirkone.!) 
&) Drehung um [004]. 


Kristall Nr. RZ-A - RZ-3 RZ-42) 
Dichte 4,68 4,32 4,17 
hkl sin? ® ber. sin? ® gefunden (unkorr. für Kristalldicke) 
200 0,054 0,059 st 0,058 st 0,057 st 
220 0,109 0,114 s = == 
400 0,218 0,229 st 0,226 m 0,223 mst 
420 0,273 0,287 m 0,279 s 0,276 ms 
440 0,434 0,448 s — = 
b) Drehung um [040]. 

Kristall Nr. RZ-A RZ-3 RZ-49 
hkl sin? ® ber. sin? ® gefunden (unkorr. für Kristalldicke) 
101 0,030 0,033 m — Bu 
200 0,054 0,059 st 0,058 (s) 0,058 st 
202 0,122 0,124 s — —_ 
301 0,139 0,144 s —_ = 
103 0,165 0,168 st 0,165 m 0,164 m 
400 0,218 0,225 st 0,222 m 0,249 st 
004 0,268 0,270 st 0,267 st 0,265 st 
303 0,273 0,280 ss le En 
204 0,322 0,327 sst 0,321 s 0,319 st 
501 0,357 0,365 ms — — 


Die Ergebnisse sind in der Tabelle II zusammengestellt. Die berech- 
neten sin? #-Werte sind mit den Gitterkonstanten a = 6,58 Ä, c= 5,93 Äs) 
berechnet worden. Diese entsprechen einer Dichte 4,74. Die Überein- 
stimmung der sin?d-Werte des normalen Zirkons mit den berechneten 
zeigt, daß diesem die röntgenographische Dichte 4,71 zukommt. Beim 
Film II und III sind die sin? d-Werte durchwegs kleiner. In den Ko- 
lonnen A %/,, ist die Differenz gegenüber denen von Film I in %/,, einge- 
tragen. Im Mittel finden wir (wenn wir die ersten unsicheren Werte fort- 
lassen) eine Verringerung von 2,4%, bei Film I und 2,8%, bei Film II, 


1) sst = sehr stark, st = stark, mst = mittelstark, m = mittel, sm = schwach 
bis mittel, s = schwach, ss = sehr schwach, sss = kaum zu sehen. 

2) Länger belichtet als RZ-A und RZ-3. 

3) Strukturbericht. 
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entsprechend einer Vergrößerung beider Gitterkonstanten von 1,2%, 
(4,4%) und einer Verringerung der Dichte von 3,6 %, (4,2%). Wir finden 
somit folgende röntgenographischen Dichten für die beiden untersuchten 
leichten Zirkone: 


Pyknometrische Dichte II. 4,35 III. 4,15 
Röntgenogr. Dichte d. norm. Zirk. 4,71 4,71 
abzügl. 3,6 bzw. 4,2% — 0,17 + 0,04 — 0,20 + 0,08 
Röntgenographische Dichte 4,54 + 0,04 4,51 + 0,08 


Während die Linien des Filmes I scharf und deutlich waren und über 
die in der Tabelle II aufgeführten hinaus bis zum Ende des Filmes (wo 
eine klare Aufspaltung in die «, und «, Komponente zu beobachten 
war) sichtbar waren, waren die Linien der Filme II und besonders III ver- 
waschen und undeutlich, und trotz der längeren Belichtungszeiten war 
ihre Zahl geringer (keine weiteren nach den in Tab. II aufgeführten). 
Wegen der Undeutlichkeit der Linien ist die Genauigkeit der Vermessung 
geringer. Trotzdem kann gesagt werden, daß die Vergrößerung der Gitter- 
konstanten bei den leichten Zirkonen nicht die Verringerung der pykno- 
metrischen Dichte zu erklären vermag. Die röntgenographischen Dichten 
der Filme II und III unterscheiden sich nicht merklich. Es scheint, daß 
die Aufweitung der Gitterkonstanten bei den leichten Zirkonen nur bis 
zu einem gewissen Betrage gehen kann. Die c-Zirkone würden danach im 
wesentlichen aus einem linear um etwa 1,2%, aufgeweiteten Gitter be- 
stehen, während die a-Zirkone daneben große Mengen amorpher Substanz 
enthalten müßten. 

Tabelle II. Pulveraufnahmen. 
sin? 9 gefunden an Zirkonen der Dichte 


ee ht über [D=408 II. D-435 IT. Des 
AP/go A9/oo 

110 0,0274 
104 0305 0,0306 m 0,0298 s (42) 0,0296 ss (- 33) 
200 0547 0547 st 0526 st (-38) 0530 m (-31) 
002 0674 
21 0852 
112 0947 0937 st Mast -23 0065 —33 
220 1094 1094 sm 
202 1221 1245 s 
310 1368 
304 1399 1402 mst 13665 -% Me —3 
103 1652 1652 sm 15 —3 
222 1768 


321 1946 1954 m 


4938 mst 


5300 mst 
5414 mst 


5467 mst 


5786 ss 
5971 s 
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4. Erhitzungsversuche. 


Die in der Literatur angegebenen Erhitzungsversuche, über die ein- 
leitend berichtet wurde, sind unvollständig, da oft Temperaturangaben 
fehlen und meist nur die Dichteänderung durch Erhitzen festgestellt 
worden ist. Wir unternahmen es daher, auch das optische und röntgeno- 
graphische Verhalten erhitzter Proben zu untersuchen. Um deutliche 
Effekte zu erhalten, wählten wir eine recht kräftige Erhitzung. 


Das Erhitzen erfolgte in einem Molybdändraht-Widerstandsofen. 
Die Proben befanden sich in einem offenen Porzellanrohr, also in Luft- 
Atmosphäre. Die Temperatur wurde mit einem Thermoelement gemessen. 
Erhitzt wurden die für die Drehkristallaufnahmen benutzten Proben der 
Zirkone RZ-3 (Dichte 4,32) und RZ-4 (Dichte 4,17), und zwar 6 Stunden 
auf 1450°C. RZ-3 war hernach gelblich geworden, RZ-4 bläulich. Die 
Dichten waren praktisch gleich der des normalen Zirkons geworden: 4,73 
bei RZ-3 und 4,63 bei RZ-4. Ebenso war das optische Verhalten normal 
geworden: einachsig, Stärke der Doppelbrechung gleich der des normalen 
b-Zirkons. Die röntgenographische Untersuchung der erhitzten Proben 
erstreckte sich auf Drehkristall- und Laue-Aufnahmen. Die Aufnahmen 
zeigten die scharfen und intensiven Reflexe des normalen Zirkons, wie 
es die Reproduktionen (Fig. 8 bis 41) erweisen. 


5. Diskussion der Ergebnisse. 


Wir stellen zunächst zur Übersicht in einer Tabelle die Eigenschaften 
der untersuchten Zirkone zusammen (siehe Tabelle III). 

Aus den röntgenographischen Untersuchungen ergibt sich somit, daß 
die als b-, c- und a-Zirkone unterschiedenen Arten nicht verschiedene 
Modifikationen sind, daß sie vielmehr alle dasselbe Gitter besitzen), 
welches jedoch bei den leichten Zirkonen gestört ist. Über die Art dieser 
Störung kann zunächst nur folgendes ausgesagt werden. Eine Verbrei- 
terung der Linien auf Pulveraufnahmen kann entweder auf sehr kleine 
Dimensionen der Kriställchen zurückgeführt werden oder auf Spannungen 
bezw. Verzerrungen des Gitters der Kristalle. Die erste Möglichkeit scheidet 
hier insofern aus, als die untersuchten Kristalle auf Grund der Dreh- 
und Laueaufnahmen sicher als Einkristalle im üblichen Sinne au..aspre- 
chen sind. Auch eine Mosaikstruktur aus fehlerfreien, aber nicht ganz 
parallel liegenden Kristalliten kann nicht vorliegen, da dann die Linien 


1) Von den a-Zirkonen können wir dies nur in bezug auf den von uns unter- 
suchten mit der Dichte 4,15 sagen. 
Zeitschr. f. Kristallographie. 95. Bd. 16 


Tabelle III. Die untersuchten Zirkone. 
Bezeichnung RZA RZ-2 RZ-3 RZ-4 


Zirkonart at c 6 IRB 
Vor dem Erhitzen: 
Farbe grünlich grünlich grünlich grünlich 
Opt. Verhalten etwas gestört, zweiachsig, zweiachsig ei ig, 
(2E bis 5°), 2E bis 15° Doppelbr. 
Doppelbrechung schwach 
stark 
Dichte des ganzen 
Stückes!) | 4,68 4,47 4,35 4,15 
Dichte des für die röntg. 
Unt. herauspräp. 
Stückchens?) 4,32 4,17; 4,14 
Gitterkonstanten 
in Ä: a 6,58 6,50 6,49 
c 5,93 5,86 5,85 
Molvol. (röntg.) 38,9 40,3 40,5 
Dichte (röntg.) 4,71 4,54 4,51 


Röntgeninterferenzen scharf u. intensiv unscharf und schwach ganz undeutl. 
Nach dem Erhitzen: 


Farbe gelb blau; blau 

Optisches Verhalten einachsig 

Dichte des Stückchens?) 4,73 4,63; 4,63 

Gitterkonstanten gleich denen des normalen 
Zirkons 

Röntgeninterferenzen scharf und intensiv 


der Pulveraufnahmen nicht verzerrt sein dürften?) und die Reflexe der 
Drehaufnahmen nur in Richtung der zugehörigen Debyelinien. Es liegt 
demnach sicher eine Verzerrung des Gitters vor, und zwar unter gleich- 
zeitiger Aufweitung, da die Gitterkonstanten der leichten Zirkone ver- 
größert sind. Die Beobachtungen ähneln sehr denen, die man an Gittern 


4) Die Dichtebestimmung wurde mit der Westphalschen Waage ausgeführt. 

2) Die Dichtebestimmung wurde nach der Schwebemethode mit Clerici- 
Lösung oder (nach dem Erhitzen) mit Thalliumquecksilberoxydulnitratschmelze 
durchgeführt. 

3) Ein derartiger Fall liegt z. B. vor beiden von E. Schiebold (9) untersuchten 
Smaragden: starke Verzerrung der Lauereflexe, aber nur wenig verwaschene Pulver- 
aufnahmen; daher nahezu intakte, aber nicht ganz parallel stehende Elementar- 
bereiche. Bei den leichten Zirkonen hingegen müssen die Elementarbereiche ver- 
zerrt sein, weil auch die Pulveraufnahmen ganz verwaschen sind. — Ein weiterer 
Unterschied: Bei den Smaragden ist der Unterschied zwischen pyknometrischer und 
röntgenographischer Dichte gering und kann durch Hohlräume, Einschlüsse und 
isomorphe Beimengungen erklärt werden; bei den leichten Zirkonen ist dieser Unter- 
schied so groß, daß er auf analoge Weise nicht erklärt werden kann. 
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mit isomorph eingebauten, veingeklemmten« Fremdbestandteilen macht. 
Da die leichten Zirkone jedoch praktisch reines Zr$iO, sind, müßten es 
hier Bestandteile dieser Verbindung selbst sein, die sich durch unregel- 
mäßigen Einbau »veingeklemmt« haben. Es ist dies eine an sich bei Sili- 
katen sehr bekannte Erscheinung, die jedoch sonst dazu führt, daß 
Kristallisation überhaupt verhindert wird und ein amorphes Glas entsteht. 
Wenn so ein amorphes Glas teilweise kristallisiert, so entstehen in diesem 
gegeneinander nicht orientierte Kristallite als isolierte Inseln. Im Gegen- 
satz zu diesem bekannten Bilde ist bei den leichten Zirkonen das ganze 
Stück trotz der Gitterstörung ein Einkristall. Wie im Abschnitt »Pulver- 
aufnahmen « ausgeführt wurde, ist anzunehmen, daß die a-Zirkone (Dichte 
etwa 4,0) überwiegend aus leichter, amorpher Substanz bestehen, da der 
Röntgeninterferenzen liefernde Anteil einer Dichte von etwa 4,5entspricht. 
Trotzdem haben wir es auch hier mit »Einkristallen«zu tun. Es wäre von 
größtem Interesse, näheres über die Entstehungsbedingungen der leichten 
Zirkone zu erfahren. Da wir hierüber bei den natürlichen Zirkonen nichts 
wissen, müßte präparativ versucht werden, solche Zirkone zu erhalten. 

Das abnorme optische Verhalten — ihre Zweiachsigkeit — wäre 
ebenfalls auf die Gitterstörungen zurückzuführen, wenn man annimmt, 
daß durch diese innere Spannungen hervorgerufen werden. Daß die ganz 
leichten a-Zirkone wieder optisch einachsig sind und daß sie eine geringere 
Doppelbrechung zeigen als die b- und c-Zirkone, kann vielleicht dadurch 
erklärt werden, daß die in ihnen in großer Menge vorhandene röntgeno- 
graphisch amorphe Substanz optisch isotrop ist. 

In diesem Zusammenhang erinnern wir an die auf S. 231 erwähnte 
Ansicht von Mügge, daß die anomalen Zirkone isotrope Substanz ent- 
halten könnten. Wir können uns jedoch nicht der Ansicht von Mügge an- 
schließen, daß diese Isotropierung durch «-Strahlen verursacht worden 
wäre, da eine so große Dichteverringerung hierdurch nicht in Frage kommt. 


6. Zusammenfassung. 

4. Einleitend wird eine Übersicht der in der Literatur auf Grund der 
Dichte und des optischen Verhaltens unterschiedenen drei Zirkonarten 
a, b und c gegeben (Fig. 4). Die einzelnen Merkmale werden hervorge- 
hoben, die bisherigen Deutungen für die Dichteunterschiede angeführt. 

2. Das optische Verhalten einiger Zirkone der drei Gruppen wird 
charakterisiert. 

3. Röntgenographische Untersuchungen durch Laue-, Drehkristall- 
und Pulveraufnahmen zeigen, daß die untersuchten leichten Zirkone keine 
neue Modifikation darstellen. Die Röntgeninterferenzen (sowohl bei Ein- 
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kristall- als auch bei Pulveraufnahmen) werden mit abnehmender Dichte 
des Zirkons immer verwaschener und schwächer, die Gitterkonstanten 
vergrößern sich, aber höchstens um etwa 1,4%, so daß hierdurch nur eine 
Dichteabnahme bis etwa 4,5 erklärt werden kann. Die a-Zirkone dürften 
daher große Mengen noch leichterer amorpher Substanz enthalten. 

4. Durch Erhitzen auf 1450° wandeln sich die untersuchten Zirkone 
(c-Zirkon der Dichte 4,32 und a-Zirkon der Dichte 4,45) in normalen 
b-Zirkon um. 

5. In einer Diskussion der Ergebnisse wird ferner ausgeführt, daß 
die Störung des Gitters der anomalen Zirkone, weil auch die Pulverauf- 
nahmen ganz verwaschen sind, die Elementarbereiche selbst betreffen 
muß. — Daß die a-Zirkone trotz der besonders großen Störungen wieder ein- 
achsig sind und eine sehr geringe Doppelbrechung zeigen, kann vielleicht 
durch die Anwesenheit großer Mengen amorpher Substanz erklärt werden. 

Die in der Einleitung angedeuteten, hier noch nicht bearbeiteten 
Probleme, werden in einer späteren Arbeit behandelt werden. 
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(Contribution from the Bureau of Chemistry and Soils, U. S. Department of 
Agriculture, Washington, D.C.) 


Concerning the Crystal Structure of Kaolinite, 
ALO;-2SiO::2H:O, and the Composition of 


Anauxite. 
By Sterling B. Hendricks (Washington). 


Introduetion. 

Importance of clay minerals as constituents of soil colloids enhances 
the interest in their structures and prompts this further investigation 
of one of them. The kaolin minerals have the general formula 
Al,O;-28i0,-2H,0 and are built up from sheets having the probable 
composition (OH),Al,8?,0,!). Gruner?), on the basis of X-ray powder 
diffraction data, has suggested the manner in which these sheets are 
superimposed in the various minerals. Later work on a single crystal 
of dickite®) has shown that Gruner’s suggested structure for that 
mineral is not quite correct, and thus, by inference, has thrown some 
doubt upon his kaolinite and nacrite structures. In attempting to explain 
the relationship between kaolinite und anauxite he further concludes that 
silicon must be present with a coordination number of six. The impro- 
bable character of this conclusion too has served to limit the acceptance 
of his suggested kaolinite structure. 

Additional diffraction data from kaolinite are given below. The 
results obtained are in agreement with Gruner’s suggested structure and 
a logical explanation is advanced for the kaolinite-anauxite relationship. 


Eleetron Diffraetion from Kaolinite. 

Since the clay minerals are micaceous in character, a result of super- 
position of neutral layers, they tend to break up into very thin crystal 
plates that settle from solution with their extended surfaces parallel to 
the surface upon which they deposit. This is well shown by the centered 
acute bisectrix interference figures that such aggregates give when viewed 
with the axis of the conoscope normal to the supporting surface. Now 
if these settled aggregates are used for electron diffraction by transmission, 
only those planes whose normals are approximately in the surface would 


4) Pauling, L., Proc. Nat. Acad. Sci. U. S. A. 16 (1930) 578. 
2) Gruner, J. W., Z. Kristallogr. 83 (1932) 75, 394; 85 (1933) 345. 
3) Ksanda, C. J., and Barth, T. F. W., Amer. Mineral. 20 (1935) 631. 
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be expected to reflect. The short wavelength of the electrons enhances 


this effect since it restricts the scattering to much smaller angles than 


would result from X-radiation as ordinarily used, and, in addition, provides 
greater resolving power!). . 

Kaolinite and anauxite samples were kindly furnished by Dr. C. 8. 
Ross of the United States Geological Survey. Both were analyzed ma- 
terials from near Ione, California; the former being No. 7 and the latter 
No. 4 of Ross and Kerr?), having $8i0,:R,0, ratios of 199:100 and 
230:400 respectively. An examination was also made of a further sample 
of anauxite, supplied by Dr. Ross, from Ione, California, in which the 
Si0,:R,0, ratio was 267:400. The diffraction photographs of kaolinite 
and anauxite were the same within limits of experimental error. 

Aggregates suitable for electron diffraction by transmission were 
obtained by allowing the material in a drop of a dilute aqueous suspension 
to settle upon an extremely thin film of cellulose nitrate. The nitrate film 
was prepared by allowing a drop of a cellulose nitrate solution to spread 
on the surface of water and then bringing a metal plate perforated with 
about a four mm. diameter hole up through the surface; such a nitrate 
film gave only weak characteristic scattering. The electron beam was 
accelerated by a constant potential which was measured with an electro- 
static voltmeter previously calibrated by electron diffraction photographs 
from gold. Photographs were taken with a de Broglie wavelength of 
about .06 Ä with exposure times varying from 3 to 10 seconds. 

Results obtained as the average of measurements from several photo- 
graphs, together with comparable X-ray data from kaolinite, are listed 
- in Table I. A typical electron diffraction 
photograph is shown in Fig. 1. The positions 


entirely to be accounted for by (hk0) planes 
with A+k even and a quadratic formula 


Q = .03944 h? + .01262 k?. 


Values of YQ are listed in the table since 
they show more directly the goodness of fit. 
Thorough study has not yet been made 
a ' of the factors influencing the intensities of 
photograph of Kaolinite. electrons scattered from erystals, but it is 


1) Brill, R., Z. Kristallogr. 87 (1934) 275. 


2) Ross, C. S., and Kerr, P. F., U. S. Geol. Surv. Prof. Paper A65E (1934) 
451—180. 


of the electron interference maxima are . 
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probable that all those entering for X-rays save the polarization factor 
are operative. Intensities of electron diffraction from kaolinite were 
estimated from a photograph on which the uniform intensities of the rings 
indicated absence of selective orientation among the (hk0) planes. The 
results closely parallel the analogous X-ray ones and thus support 
Gruner’s structures A and B. However, low intensity of (0.12.0) suggests 
a departure of a few degrees in parameter values from his ideal ones. 


X-Ray Diffraction from Kabolinite. 

Kaolinite and anauxite from Ione, California, often occur as aggre- 
gates of crystals forming masses with hexagonal prismatic outlines and 
wavy basal pinacoids. While these masses are not single crystals they 
nevertheless are sufficiently well oriented to give much more information 
when used as single erystals than as powders. Rotating crystal photo- 
graphs were taken with the axis of rotation normal to the basal plane of 
the erystal mass, CuK radiation being used. These photographs showed 
layer lines sufficiently well developed as to permit unambiguous assignment 
of indices. Data from the equatorial zone are summarized in Table I. 
These results together with the data from the basal pinacoid lead to the 
quadratic formula: 

Q = .03944 h? + .01262 k? + .004948 1? + hl. 


Information obtained from the layer lines interpreted with a value 
of 8 near A04° is summarized below: 

(020) (440) s; (A141) (024) s; (142) m; (004) vs; (113) a or vw; (023) 
mw—w; (143)w; (114) a; (114) mw—w;; (145) mw—w; (130) (202) ms; (025) a; 
(20%) mw; (136) mw—m; (136) vs; (208) ms; (206) m; (438) ms; (330) (060) 
(332) vs; (006) ms; (132) vs; (204) s; (146) mw; (134) ms; (136) vs; (206) m. 
Omission of a plane from this list merely indicates that its reflection could 
not safely be identified. These results are in close accord with Gruner ’s 
calculations and moreover agree somewhat better with the B than with 
the A arrangement. 

While values of Q were not accurately measured for all the layer line 
reflections it was possible to make use of the separations of reflections 
from (136) (208) (206) and (138) to determine ß accurately since their 
values of A x I differ greatly. The value of ß giving the best fit was found 
to be 101° 30° which is a change in the direction expected by Gruner from 
his value, 400° 42°. The complete quadratic formula thus is 


Q = .03944 + .01262 k?+ „004948 12 + „005571 hl 


and the corresponding lattice dimensions are: 
a=-514A 5=80Ä c=-14M1Ä B=101°30. 
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Isomorphism between Kaolinite and Anauxite. 


Analyses of these minerals published by Ross and Kerr!) show 
variations in the 8i0,;: (Fe,0, + Al,O,) ratio from 294:100 to 185:400. 
Their uncorrected data 


are plotted as crosses on R203 
the ternary diagram of Bed 

Fig. 2. The circles give Analyses 

the corresponding re- X Uncorrected 


sults corrected for the Analyses 
minor constituents, a er 

170, Cu0, KD, Na, AAN: 

and T3O,. The correction PEINTRPRN 

was made by considering Er 

3Mg and 3Ca as each Se IN 

replacing 24Al thus ISSN ? 77 9 es 

changing the hydrargil- 

lite layer to a brucite- _ ER % ENT SAN 

like layer; Ti as re- GEF ge rt Ba 

placing Si;and 2Kand Fig. 2. 

2Na as replacing 1Al 

and changing an O2” ion to an (OH) group. It can perhaps be seen 

that the effect of such replacements is of minor importance. 

Now Gruner argues that since all the positions with tetrahedral 
coordination in the (87,0,), layer are filled, an increase in the Si0,: R,O, 
ratio above 200:100 can only be brought about by replacement of Al, with 
a coordination number of six, in the (Al,(OH)?*), layer, with Si. In this 
replacement the total number of (OH) and O2” ions would remain con- 
stant, one OH group being changed to O2" for each added 8? atom. The 
change in composition required by this type of substitution is shown by 
the dashed line in Fig. 2. The agreement with the analytical results is 
hardly satisfactory. 

Actually it is probable that the ‚S:0,: R,O, ratio is increased not by 
addition of 8?0, but rather by subtraction of R,O,?). If the lattice simply 
loses Al(OH), the required compositions are as given by the dot and dash 
line of Fig. 2. This corresponds to a greater loss of water than is observed. 
The final explanation seems to be that the loss of Al®* from the lattice is 
accompanied by withdrawal of (OH)- from the hydrargillite layer and 


1) 1. © 
2) Note Hägg, G., Z. Kristallogr. 91 (1935) 414 and Strock, L. W., Z. Kri- 
stallogr. 98 (4936) 285 for discussions of solid solutions formed by subtraction. 


a7 > E ve 
2 ®B. ehrt ee 


change of some 0%" ions of the BE Türe to (OH) such as a givea us 
total balance of charge. Uncorrected analytical results for anauxite fall 
close to the solid line of Fig. 2 which corresponds to the loss of 2.366 (OH) 
and the change of .634 0%" ions to OH for each Al?* lost from the lattice. 
Withdrawal of 3/8 the (OH) ions in the lattice would, at this rate, lead 
to a R,0,:8i0, ratio of 293:100 which is approximately the limit found 
by Ross and Kerr. 

A change of the above type is also structurally reasonable. As one 
Al3*+ ion is lost from the lattice either (1) three (OH)- ions are withdrawn 
or (2) two (OH) ions are lost and one O2” is changed to (OH). These 
two types of replacements take place in such a manner as to lead to the 
ratio Al®+* (lost): O%-(lost) (= (OH)- added) :: 1.000:.63.4 which is 
approximately :: 3:2 and corresponds to the full line of Fig. 2. Further- 
more, the withdrawal would be such as to conform to the electrostatic 
valence principle. In case (1) above this would be brought-about by re- 
moval of the 0%, 0%, and O2 ions, note Gruner’s Table III, adjacent 
to the lost Al®+. Withdrawal of an Al®* ion in the second case would be 
accompanied by change of an adjacent 0%" or O2 ion of the (50,)7 
layer to (OH) and the loss of one (OH) shared group from each of the 
two other adjacent coordination octahedra around aluminum. The No. 2 
analysis of Ross and Kerr approaches the first of the above possibilities. 
Ratios R,0,:8i0, below 200:100 are of course brought about by substi- 
tution of Al®* for Si4+* with simultaneous change of 0%" to OH. 


Summary. 

Electron and X-ray diffraction data have been obtained from oriented 
crystal aggregates of kaolinite and anauxite. These data are in agreement 
with the-predictions based on the structure of kaolinite as determined by 
J. W. Gruner. Increase in the $?0,:R,O, ratio in anauxite above that 
required for Al,O,.28i0,.2H,0 is brought about by subtraction of 
aluminum uons and hydroxyl groups rather than by isomorphous replace- 
ment of Al by Si in the Al,Si,0,(OH)ın layers. 
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Die Verwendung von Konvergenz- und 
Schwenkaufnahmen zur Herstellung von 


Schichtliniendiagrammen. 
Von O.Kratky und G. Krebs. 
(Aus dem I. Chemischen Universitätslaboratorium in Wien und der Röntgen- 


abteilung des Institutes für physikalische Chemie an der Technischen Hochschule 
in Wien.) 


1. Übersicht. 

Bei der Durchführung von Kristallstrukturanalysen hat der Experi- 
mentator, namentlich im Bereiche der komplizierten organischen Ver- 
bindungen, häufig mit technischen Schwierigkeiten zu kämpfen, die durch 
besondere Kleinheit und schlechte Ausbildung der Kristalle bedingt sind. 
Frühere Untersuchungen über die Herstellung von Röntgenaufnahmen 
sehr kleiner Kristalle!) werden mit der vorliegenden fortgesetzt, und zwar 
sollen aus dem gesamten experimentellen Problem jene zwei Operationen 
behandelt werden, mit denen die Strukturanalyse beginnt. 

4. Die Justierung eines als schlecht ausgebildet gedachten Kristalls, 
wobei aber vorausgesetzt wird, daß eine Gitterrichtung wenigstens 
einigermaßen eingestellt werden kann. Meist trifft dies für die 
»Nadelachse« zu. 

2. Die Bestimmung der eingestellten Translationsperiode in einer, 
auch bei sehr kleinen Kristallen, tragbaren Belichtungszeit. 


Die Lösung der beiden Aufgaben erfolgt je nach den zur Verfügung 
stehenden experimentellen Behelfen mittels Schwenkaufnahmen um die 
Kameraachse oder noch ' besser mittels Konvergenzaufnahmen. Das 
letztere Verfahren besteht, wie a. a. O.?) ausführlich beschrieben wurde, 
darin, daß der in der Achse einer zylinderischen Kamera sitzende und 
während der Exposition ruhig stehende Kristall mit einem Strahlen- 
bündel beleuchtet wird, welches in der zur Kameraachse normalen Ebene 
eine Konvergenz von 4 bis 10° besitzt. 

Sowohl Schwenk- als auch Konvergenzaufnahmen liefern Schicht- 
liniendiagramme. Die Belichtungszeiten sind schon bei der Schwenk- 
aufnahme erheblich kürzer als bei einer Drehkristallaufnahme, noch viel 
kürzer aber bei Anwendung des Konvergenzverfahrens. War der Kristall 


1) Kratky, O., Z. Kristallogr. 76 (1930) 261, sowie Kratky, O., u. Eck- 
ling, K., Z. physik. Chem. 19 (1932) 278. 
2) Kratky, O., Z. Kristallogr. 82 (1932) 152. 
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schlecht justiert, so sind in beiden Fällen die Schichtlinien etwas ge- 
krümmt, doch ist trotzdem die gesuchte Translationsperiode praktisch 
ebenso genau berechenbar wie bei vollendeter Justierung. Ferner kann 
man aus der Art der Verkrümmung in einfacher Weise den Justierungs- 
fehler berechnen und beheben, was für die weitere Untersuchung er- 
forderlich ist. 

Im Gegensatz dazu macht bei der Drehkristallaufnahme bekanntlich 
eine um wenige Grade fehlerhafte Justierung die Aufnahme unbrauchbar, 
indem die Punkte regellos aus den Schichtlinien »herausspringen«. Ein 
Nachjustieren ist auf Grund solcher Aufnahmen nicht möglich. 


2. Die Abkürzung der Belichtungs::eit. 
a) Schwenkaufnahme. 

Wir betrachten einen rhombischen Kristall, bei dem bekanntlich 
eine Schwenkung um 90° bereits alle in der Drehkristallaufnahme vor- 
kommenden Interferenzen ergibt. Die Belichtungszeit bei Schwenkung 
um 90° oder Drehung um 360° ist daher die gleiche. Verringern wir den 
Schwenkbereich dagegen auf 9°, so wird zwar nur ein Teil der Netzebenen 
in Reflexionsstellung kommen, diese verbleiben aber bei der gleichen 
Belichtungszeit 10mal so lange in derselben, und es genügt daher ein 
Zehntel der Belichtungszeit, um gleich intensive Reflexe zu erhalten. Meist 
wird die Anzahl der Reflexe genügen, um den Verlauf der Schichtlinien 
zu markieren. 

b) Konvergenzaufnahme. 

Ersetzen wir die Schwenkung um 9° dadurch, daß wir bei ruhig 
stehenden Kristallen mit einem konvergenten Bündel von 9° Öffnungs- 
winkel beleuchten, so werden die gleichen Reflexe auftreten, doch ist jetzt 
jede der betreffenden Ebenen während der ganzen Dauer der Exposition 
in Reflexionsstellung, während sie es bei der Schwenkaufnahme nur einen 
Teil dieser Zeit waren. Es resultiert daher eine weitere beträchtliche 
Abkürzung der Belichtungszeit, und zwar, wie die Erfahrung an verschie- 
denartigen Kristallen ergeben hat, um etwa einen Faktor 5 bis 10. 

Im Interesse einer kurzen Belichtungszeit wird man also eine Dreh- 
kristallaufnahme nach Möglichkeit durch eine Konvergenz oder zu- 
mindest Schwenkaufnahme ersetzen. Die experimentellen Möglichkeiten 
werden entscheiden, welche der beiden Arten anzuwenden ist. Nimmt 
man die Untersuchung vor einer vertikal stehenden technischen Röhre 
in einer liegenden Kamera, z. B. dem Weissenbergschen Röntgen- 
goniometer, vor, so wird es Schwierigkeiten machen, ein Strahlenbündel 
zu erhalten, welchesin der zur Kameraachse normalen Ebene eine genügend 
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große Konvergenz besitzt. Man wird dann den am Weissenberg-Gonio- 
meter vorhandenen Mechanismus zur Herstellung einer Schwenkaufnahme 
benutzen. Die Diagramme Fig. 4a bis 4e sind in dieser Weise hergestellt. 
Arbeitet man dagegen mit einer vertikalstehenden Drehkristallkamera, 
so kann bei eingesetzter Konvergenzblende die volle Breite des Fokus 
ausgenutzt werden. Man hat dann je nach der verwendeten Röhre eine 
Konvergenz von 4 bis 10° zur Verfügung. Besonders geeignet für diesen 
Zweck sind von den abgeschmolzenen Röhren die mit einem Strichfokus 
versehenen!). Beträgt der Konvergenzwinkel nur 4—5°, so empfiehlt 
es sich, wie a. a. O. ausführlich beschrieben, während der Exposition ein- 
mal ruckweise um einen etwa ebenso großen Winkel weiter zu drehen und 
dann neuerlich die gleiche Zeit zu exponieren. 

Die Anwendung eines konvergenten Strahlenbündels ohne die übrigen 
bei der Untersuchung mikroskopisch kleiner Einkristalle seinerzeit vor- 
geschlagenen Maßnahmen!) genügt bereits, um in recht tragbaren Be- 
lichtungszeiten von sehr kleinen Kristallen gute Aufnahmen herzustellen. 
Fig. 4 zeigt als Beispiel ein Diagramm von Zinkphosphid. Der nadel- 


Fig. 1. Konvergenzaufnahme eines 0,02 mm dicken Zinkphosphidkristalles. Be- 
lichtungszeit 3 Stunden, Cu-K.-Strahlung, 46 KVer 15 MA. 


4) In Deutschland werden solche Röhren vor allem von der Firma C. H. F. 
Müller hergestellt. 
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förmige Kristall hatte eine Dicke von etwa 0,02mm2), die Belichtungsdauer 
betrug 3 Stunden. Man erkennt 7 sehr genau vermeßbare Schichtlinien. 
Es sei auch auf die gut entwickelten Schichtlinien zweiter Art hingewiesen. 

Wesentlich für die Herstellung guter Aufnahmen ist allerdings der 
Besitz einer richtig gebauten Konvergenzblende. Über den derzeitigen 
Stand der technischen Entwicklung des Konvergenzverfahrens wird in 
einer demnächst erscheinenden Mitteilung berichtet. 


3. Der Schichtliniencharakter bei schlechter Justierung. 
a) Konvergenzaufnahme. 


Bei Kristallen mit schlecht ausgebildeten Begrenzungsflächen kann 
leicht eine Dejustierung vorkommen. Drehkristallaufnahmen liefern 
dann Diagramme von dem in Fig. 2a und 4a gezeigten Typus. Es findet 
eine fächerförmige Verbreiterung der Schichtlinien statt und nur in ganz 
besonders günstig gelagerten Fällen (Fig. 24), nämlich großem Schicht- 
linienabstand und Punktreichtum, wäre eine genäherte Bestimmung der 
Translationsperiode möglich. Aber schon bei dem Diagramm Fig. 4a 
würde sich eine erhebliche Unsicherheit ergeben. Ferner ist ein sicheres 
»Nachjustieren« des Kristalls unmöglich. Man kann der Aufnahme zwar 
ungefähr den Winkel entnehmen, welchen die eingestellte Translations- 
periode mit der Achse einschließt, doch weiß man nicht, in welcher der 
durch die Drehachse gelegten Ebenen der Kristall geneigt ist, wie die 
»Inklinationsebene« liegt. Auch das Nachjustieren auf Grund von Laue- 
Diagrammen ist nicht ganz einfach und erfordert oft eine größere Anzahl 
von Aufnahmen. 

Die Konvergenzdiagramme haben nun den Vorteil, daß die Punkte 
auch bei beträchtlicher Dejustierung im Schichtlinienverband verbleiben, 
wie aus Fig. 2b und c ersichtlich. Wie im folgenden gezeigt wird, kann 
ferner sofort die Lage der Inklinationsebene und die Größe des Neigungs- 
winkels bestimmt werden, und es ist mithin das Nachjustieren auf Grund 
einer einzigen Aufnahme möglich. 

Den charakteristischen Unterschied im Aussehen von Drehkristall- 
und Konvergenzaufnahmen können wir uns an Hand von Fig. 3 leicht 
klarmachen. 

Die Achse z der Kamera ist umgeben von einem zylinderischen Film 
mit dem Radius r. Der Kristall X sitzt im Ursprung des rechtwinkeligen 
Koordinatensystems z, %, 2. Die auf ihn treffenden Röntgenstrahlen 3’, 


4) Kratky, O., sowie Kratky, O. und Eckling, K.,1. ce. 


2) Herrn Dr. M. v. Stackelberg danken wir für die Überlassung dieses 
Kristalls auch an dieser Stelle herzlichst. 
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s, 8’ liegen in der 2, y- 


_ Ebene,diealsStrahlen- . 


ebene bezeichnet wer- 
den soll. Sie schneidet 
den Film längs der hori- 
zontalenMittellinieAh. 
DieStrahlen-und Kame- 
raachse enthaltende xz- 
Ebene heiße Achsen- 
ebene. Der Schnitt m 
mit dem Film wird als 
dessen vertikale Mit- 
tellinie bezeichnet. Die 
Linienhundm schneiden 
sich im Durchschnitts- 
punkt D der Primär- 
strahlachse mit d. Film. 
Nun betrachten wir 
die Gitterrichtung g, 
deren Translationspe- 
riode J bestimmt werden 
soll. Die Lage von g — 
dessen Einstellung nicht 
ganz gelungen sei — 
wird durch das Azimut 
D B=£ und dem Höhen- 
winkel BP bestimmt. 
Wir verwenden im fol- 
genden zweckmäßig sein 
Komplement PO =, 
das den Fehler bei der 
Justierung mißt. Die 
durch z und g bestimmte 
Ebene KBC, in welcher 
die Gitterrichtung ge- 
neigt ist, wird als In- 
klinationsebene, ihr 
Schnitt mit der Bezugs- 
kugelalsInklinations- 
kreis k bezeichnet. 


Fig. 2. Aufnahme eines 10° dejustierten Ammono- 
xalatkristalles. a) Drehkristallaufnahme, b) und c) 
Konvergenzaufnahme. 


Bei Bestrahlung mit einem monochromatischen konvergenten Strah- 
lenbündel s° bis s”’ entstehen durch Abbeugung eine Anzahl von Inter- 
ferenzkegeln, deren einer in der Figur gezeichnet ist. Die Achse aller 
Kegel ist g und ihre Öffnungswinkel sind durch die Polanyi-Weissen- 
bergsche Schichtlinienbe- 
ziehung gegeben. Diese 
lautet bekanntlich: 


nz=.J (cos «+cos ß,). (1) 


Dabei bedeutet n eine 
ganze Zahl einschließlich 
Null, J die Translations- 
periode, A die Wellenlänge, 
« den Einfallswinkel und 
ß,„ den zur n-ten Schicht- 
linie gehörigen Abbeu- 

;  gungswinkel, d.h. 

der halbe Öfft- 
nungswinkel des 
entsprechenden 
Interferenzkegels « und 
f„ muß dabei, wie das 
Fig. 4 andeutet, so ge- 
messen werden, daß der 
einfallende Strahl durch 
Drehung um « in die Gitter- 
richtung und durch weitere 
Drehung derselben im glei- 
chen Sinn um ß, in eine Er- 
zeugende des Interferenz- 
kegels übergeht. 
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S. 


Fig. 3. Geometrisches Schema für das Zustande- Bei der Konvergenz- 
kommen der Schichtlinien bei Konvergenzauf- aufnahme fallen nun alle 
nahmen an einem schlecht justiertem Kristall. Strahlen s’ bis s” gleich- 


zeitig auf den Kristall. 
Man sieht sofort ein, daß jeder zur Entstehung eines eigenen Interferenz- 
kegels Anlaß geben muß, denn die Einfallswinkel AP’ =«, AP=« und 
AP’ =«’ (« und «” sind nicht eingezeichnet) unterscheiden sich ein 
wenig. Gemäß (1) müssen sich daher auch die Abbeugungswinkel ß,, 
d.h. die halben Öffnungswinkel der Interferenzkegel, etwas unterschei- 
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den. Die zu einer bestimmten Schichtlinie gehörigen Interferenzen liegen 
also nicht ganz exakt am Schnitt eines solchen Kegels mit dem Film, 
sondern innerhalb eines schmalen bandförmigen Bereiches, der vom 
Schnitt der äußersten Kegel — jenem mit dem kleinsten und jenem 
mit dem größten ß, — begrenzt wird. 

Uns interessiert zunächst die Breite dieses Bereiches. Die Rechnung 
für den Äquator (n= 0) sei im folgendem kurz angedeutet. Aus Glei- 
chung (1) ersieht man, daß für diesen Fall gilt: «= 180° — ß,, d.h. wie 
immer g auch liegt, stets bildet die Fortsetzung des einfallenden Strahles 
über den Kristall hinaus bereits eine Erzeugende des Interferenzkegels. 
Den Primärstrahlen s’, s, s”’ entsprechen daher die Öffnungswinkel D’ P=ß,, 
DP=ß, und D’P=fß, (ß, und ß” sind nicht eingezeichnet). Ihre 
Größe berechnet sich aus den sphärischen Dreiecken D’PC, DPC, und 
D’PC. Man findet: 


cosß, = sind. cos (E — 0/2) 
cosß, = sin®.cos& (2) 
cosß” = sind#-cos(& + e/2), 


wenn wir mit o den Öffnungswinkel des konvergenten Strahlenbündels 
bezeichnen. Bei mäßiger Dejustierung, also kleinem # werden, wie (2) 
zeigt, die Winkel $, nahe an 90° liegen und daher die Äquatorschichtlinien 
den Film in der Nähe von Ah schneiden. Wir dürfen daher die maximal 
zwischen ß,- oder cos ß,-Werten auftretenden Differenzen in guter Nähe- 
rung als Maß für die gesuchte Breite f des Streifens am Film ansehen: 


f{=r(cos ß,— cos ß,). 
Die Vereinigung mit (2) ergibt dann weiter: 
f=2rsin® sin £ sin o/2. (3) 


Nehmen wir als Beispiel 2r rn = 180 mm, og = 6°, #=5°, so finden 
wir maximal, d.h. für & = 90°, 


= 0,27 mm. 


Die Punkte werden also auf einem bandförmigen Bereich von höchstens 
0,27 mm Breite liegen, d. h. auch bei der sehr beträchtlichen Dejustierung 
von 5° springen die Punkte nur um einen an der Grenze der Meßgenauig- 
keit liegenden Betrag aus der zusammenhängenden Linie heraus; wir 
dürfen bei der Auswertung demnach so rechnen, als würde nur der 
von der Strahlenachse erzeugte Interferenzkegel vorliegen. Bei den 
übrigen Schichtlinien führt die Rechnung zu durchaus vergleichbaren 
Resultaten. 
Zeitschr. f. Kristallographie, 95. Bd. 17 
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Fig. 4. Aufnahmen eines Resinolazetatkristalles. 


a) Drehkristallaufnahme bei 6° Justierungsfehler. b) Schwenkaufnahme bei richtiger 
Justierung. c), d) und e) Schwenkaufnahme bei bzw. 83°, 63°, 63°, 
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Kristall mit einem konvergenten Bündel zu beleuchten, ihn um einen etwa 
gleich großen Winkel schwenkt und wie gewöhnlich mit einem Parallel- 
strahlenbündel beleuchtet. Beide Aufnahmearten liefern also vollkommen 
gleichartig aussehende Diagramme. Fig. 4b bis e sind Beispiele für 
Schwenkaufnahmen um 8°, hergestellt an Resinolazetat-Kristallen in 
einer Weissenberg-Kamera. In Fig. 4b war der Kristall richtig justiert, 
in 4c betrug die Dejustierung 84°, in 4d und e 63°. 4a zeigt zum Vergleich 
die Drehkristallaufnahme bei 6° Fehleinstellung. 


c) Drehkristallaufnahmen. 


Dreht man den Kristall um z, so durchläuft £ alle Winkel und für ß 
ergeben sich gemäß (2) Werte von (90 — 9) bis (90 +9). Man sieht daher 
leicht ein, daß die Punkte nun auf einen Bereich von der Winkelbreite 2% 
verteilt sind. Das Aussehen dieser Aufnahmen (Fig. 2a und 4a) wurde 
besprochen. 

Die Schwierigkeit einer Auswertung kann also durch Herstellung 
von Konvergenz- oder Schwenkaufnahmen um kleine Winkel umgangen 
werden. 

4. Berechnung und Korrektur der Dejustierung. 

Die folgenden Ausführungen über die Bestimmung der Dejustierung 
aus Form und Lage der nullten Schichtlinie beziehen sich in gleicher 
Weise auf Konvergenz- und Schwenkaufnahmen. 

Fig. 5 stellt das Schema einer Konvergenz- oder Schwenkaufnahme 
bei schlechter Justierung 
dar. Der in Art der Dia- 
gramme Fig. 4c—e ver- 
krümmte Äquator s, ist als 
zusammenhängende Linie ge- 
zeichnet. h,m,n,?i,v' und D 
haben die Bedeutung wie in 
Fig. 3. Es ist eine wesentliche 
experimentelle Forderung, 
daß man die Geraden h und 
m einzeichnen kann. Als 
Hilfsmittel läßt sich die Tat- 
sache verwenden, daß ihr 
Schnittpunkt D zugleich auf 
s, liegen muß. Es ist experi- 
mentell in verschiedener Fig. 5. Schema einer Konvergenz- oder Schwenk- 


Weise leicht möglich, eine aufnahme bei Fehljustierung. 
17* 
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entsprechende Markierung am Film anzubringen. So sind z: B. im Dia- 
gramm Fig. 4d die größeren schwarzen Flecken Marken, welche in der 
Weise hergestellt wurden, daß der Film durch Verschiebung parallel zur 
Z-Achse in verschiedene Lagen gebracht und der Primärstrahl kurze Zeit 
auf ihn einfallen gelassen wurde. Man hat auf diese Weise m markiert, als 
Schnitt mit s, den Punkt D gewonnen und kann dann auch h einzeichnen. 

Um Form und Lage von s, zu verstehen, nehmen wir außer Fig. 3 
noch Fig. 6 zu Hilfe. Der Inklinationskreis k und daher auch g liegt in 
der Papierebene, die Basis- 
flächen B, und B, des null- 
ten und n-ten Interferenz- 
kegels stehen normal auf 
dieser. Ihre Mittelpunkte 
sind O, und O,, die Schnitte 
mit dem Inklinationskreis 
sind F, und @, bzw. F,„ 
und @,. Der Schnitt des 
Äquatorkegels mit dem 
Filmzylinder ist annähernd 
kreisförmig und hat seinen 
höchsten Punkt in @,, 
seinen tiefsten in Fy. 

Denken wir uns nun, 
von der Zylindererzeugen- 
den n ausgehend, den Film 
um den ganzen Umfang 
herumgewickelt, so finden 
wir am geöffneten Film eine Schichtlinie von der in Fig. 5 gezeichneten 
Art. Durch den tiefsten Punkt X) geht ’', durch den höchsten Punkt @, 
die um rz entfernte Zylindererzeugende ?’. Der Winkelabstand zwischen 
v und m ist gemäß Fig. 3 gleich &, zwischen ’' und n gleich 180 — £. 
Wie leicht einzusehen, liegt der Wendepunkt W des Äquators in der 
Mitte zwischen ? und ®’, ist also von beiden Geraden um 90° entfernt. 
Der Neigungswinkel der Kurve in W ist, wie aus Fig. 6 leicht verständ- 
lich, gleich 9. Auf Grund dieser Beziehungen ist es bei gut entwickelter 
Schichtlinie ein leichtes, & und # aus dem Film abzulesen. 

Nun reicht allerdings die Schichtlinie nie um den ganzen Film. Bei 
großen Perioden treten meist gar keine Rückreflexe auf und auch bei 
kleinen Perioden ist durch die Primärstrahllänge stets ein Teil des Filmes 
abgeschirmt. Man wird also rechts und links von der Mittellinie m nur 


Fig. 6. Schema für die Berechnung von & und # 
aus dem Schichtlinienverlauf bei Fehljustierung. 
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einen Teil der Wellenlinie am Film vorfinden, etwa den stark ausgezogenen 
Teil; und je nach der Größe von £ wird das Aussehen ganz verschieden 
sein, denn davon hängt ab, welcher Teil der Wellenlinie in die Mitte der 
Aufnahme kommt, ob etwa der Wendepunkt, das Maximum, das Mini- 
mum oder ein dazwischen liegender Teil. Die Figuren 4c bis e geben einen 
anschaulichen Begriff der verschiedenen Typen. 

In den praktisch vorkommenden Fällen wird stets ein genügend 
großer Teil der Schichtlinie sichtbar sein, um eine der folgenden Aus- 
wertungsmöglichkeiten anwenden zu können. 

4. Man bestimmt Av = halber Höhenunterschied zwischen Maxi- 
mum und Minimum — Höhenunterschied eines Extrempunktes von dem 
um 90° entfernten Wendepunkt W. Fig. 6 läßt erkenhen, daß sehr ge- 
nähert die Beziehung besteht: 


sind = A vfr. (3) 


Ferner mißt man £ als den Winkelabstand zwischen: m und . Der in 
Millimeter gemessene Abstand A h,, zwischen m und ? hängt dann mit 
€ durch: 

E= Ah, 180/rn Grade (4) 
zusammen. 

2. Man mißt 9, also die größte gegen h auftretende Neigung der 
Kurve (am Wendepunkt W), ferner den Winkelabstand & wie unter A. 
oder (90 — £) als den Winkelabstand des Wendepunktes W von m. Zwi- 
schen Ah, und (90 — £) besteht wieder die Beziehung 


90 — E= Ah,-180/rn Grade. (5) 


In Fig. 4c, d und e wurden die Ergebnisse der in dieser Weise durch- 
geführten Auswertung vermerkt. 

Die Beseitigung der Dejustierung wird dann wünschenswert sein, 
wenn man etwa eine Weissenberg-Aufnahme herstellen will. Es ist 
dann wohl am einfachsten, in der Weissenberg-Kamera selbst eine 
Schwenkaufnahme zu machen. 

Die Achse, an welcher der Goniometerkopf sitzt, ist bei der Einstel- 
lung so zu drehen, daß die Ebenen der beiden mit Hilfe des Goniometer- 
kopfes durchführbaren Neigungen mit der x2- und yz-Ebene zusammen- 
fallen. Dann hängen die am Goniometerkopf bei der Korrektur zu 
verstellenden Winkel in besonders einfacher Weise mit & und # 
zusammen. Die Drehung in der xz-Ebene beträgt: 9-cos£&, in der 
yz-Ebene 9 - sin £. 


ei FR 

5. Verwendung von & und 9 zur Bestimmung der Traı lat ions | 
periode. 9 
Handelt es sich darum, die eingestellte Translationsperiode zu berech- 
nen, so kann man zuerst korrigieren und aus einer neuerlich hergestellten 
Aufnahme die Periode nach der Polanyischen Beziehung berechnen; es 
läßt sich aber auch aus der Aufnahme des schlecht justierten Kristalles 

unter Verwendung von & und # die gesuchte Periode bestimmen. 

Von der ersten Möglichkeit wird man dann Gebrauch machen, 
wenn für weitere herzustellende Aufnahmen ohnehin eine Korrektur der 
Dejustierung erforderlich und die Belichtungszeit gering ist; von der 
zweiten dagegen, wenn infolge der besonderen Kleinheit der Kristalle 
auch bei Konvergenz- und Schwenkaufnahmen beträchtliche Belich- 
tungszeiten notwendig sind. 

Zur Ableitung der entsprechenden Beziehungen betrachten wir den 
in Fig. 3 dargestellten Kegel, welcher der n-ten Schichtlinie entspricht. 
Mittlerer Einfallswinkel AP = « und mittlerer Beugungswinkel PE = ß, 
sind durch die Polanyi-Weissenbergsche Beziehung verknüpft: 


nA = J (cos « — cos ß,)- 
Mit Hilfe des sphärischen Kosinussatzes finden wir aus ACP: 


cos« = sind-cos& 
und aus POE: 
cos ß,„ = cos# cosy + sind-cosy-cosE£. 
Dabei bedeutet y einen Winkel, der mit dem aus dem Film bestimmbaren 


e„ (= Abstand der n-ten Schichtlinie vom Äquator gemessen auf der 
Mittellinie m) in der Beziehung steht: 


ig y = el Tr 
stellt also eine experimentell bestimmbare Größe dar. Durch Einsetzen 
in die Polanyi-Weissenbergsche Gleichung finden wir dann: 


nA = J[cosd cosy + sin® cosy cos&—sin® cos E]. (6) 


Wir sehen, daß diese erweiterte Schichtlinienbeziehung für £ = O in die 
bekannte Polanyi-Weissenbergsche Formel und für &=Oundd=0 
schließlich in die ursprüngliche Polanyische Beziehung übergeht. 


Zusammenfassung. 
A. Im Anschluß an frühere Untersuchungen wird ein weiterer Bei- 
trag zur Beseitigung der Schwierigkeiten gegeben, die sich der röntgeno- 
graphischen Kristallstrukturanalyse beim Arbeiten mit sehr kleinen und 
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schlecht ausgebildeten Kristallen entgegenstellen. Im besonderen wird 
die Einstellung einer einigermaßen erkennbaren Nadelachse und die Be- 
stimmung der entsprechenden Translationsperiode mit Hilfe von Kon- 
vergenz- und Schwenkaufnahmen besprochen. 

2. Während bei der Drehkristallaufnahme eine Dejustierung um 
einige Grade ein Herausspringen der Punkte in unregelmäßiger Weise aus 
den Schichtlinien bewirkt, bleiben wie allgemein bewiesen wird bei Kon- 
vergenz- und Schwenkaufnahmen die Punkte in guter Näherung im 
Schichtlinienverband, es findet nur eine Verkrümmung der Schichtlinien 
statt. Die Abweichung von diesen verkrümmten Linien liegt in den 
praktisch vorkommenden Fällen innerhalb der Meßgenauigkeit. 

3. Aus der Form des Äquators kann die Dejustierung errechnet 
werden, und zwar sowohl der Neigungswinkel 9 der einzustellenden Trans- 
lationsperiode mit der Kameraachse als auch die Lage der durch die 
Kameraachse gelegten Ebene (Inklinationsebene), in welcher diese Periode 
geneigt ist. Ihr Winkel mit der Achsenebene (bestimmt durch Kamera- 
und Primärstrahlachse) wird mit & bezeichnet. 

4. Es wird die Verknüpfung von & und 9 mit den am Goniometer- 
kopf zwecks Nachjustierung zu verstellenden Winkeln angegeben. 

5. Es wird eine erweiterte Schichtlinienbeziehung abgeleitet, mittels 
der auch im Falle einer Dejustierung die Translationsperiode bestimmt 
werden kann. In die Gleichung gehen die Winkel & und ® ein. 


Unser ergebenster Dank für Ermöglichung der experimentellen 
Arbeit und förderndes Interesse gilt in gleicher Weise Herrn Prof.H. Mark 
als Vorstand des I. Chemischen Universitäts-Instituts und den Herren 
Prof. E. Abel und Prof. F. Halla als Vorstand bzw. Abteilungsleiter im 
Physikalisch-Chemischen Institut der Technischen Hochschule. 

Die Firma C. H. F. Müller hat dem einen von uns freundlicherweise 
eine für Konvergenzaufnahmen besonders geeignete Strichfokusröhre 
zur Verfügung gestellt, für welche Förderung wir ihr auch an dieser Stelle 
unseren verbindlichsten Dank sagen. 


Eingegangen den 14. August 1936. 
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Crystal Structure of 
Sodium Carbonate Monohydrate, NaaCO;- HrO. 


By J. P. Harper, University of Texas. 


Introduetion. 


The determination of the crystal structure of Na,CO, - H,O presented some 
unusual difficulties because of the inadequacy and incorrectness of previously 
recorded data. Groth!) list’s this crystal as orthorhombic holohedral. A thorough 
investigation of the orthorhombic holohedral space groups convinced us that the 
symmetry was not holohedral. The only symmetry which would explain the inten- 
sities of the reflections was found to be hemimorphic. The density?) of this erystal 
has heretofore been given as 1.5—1.6 gms/cm®. In this investigation it was found 
to be 2.25 gms/cm?. The planes of the CO, groups were predicted to be parallel 
to the a-face by Brasseur?). No satisfactory arrangement of the atoms could 
ever be found on this assumption. Subsequent measurements of the indices of 
refraction showed that the a- and b-axes as used by Brasseur and us were inter- 
changed. Although the calculated values of F and the estimated values of the 
intensities are not in perfect agreement they are in sufficiently good agreement 
to show that the proposed structure is essentially correct. There are so many para- 
meters and the sodium and oxygen atoms have so nearly the same scattering power 
that one would have to spend a great deal of time and effort to get better agreement. 


Growth of the Crystals and the Density. 


Na,CO, - H,O cerystals were grown from a water solution at about 
73°C. The erystals grew with natural c-faces, with a few prism faces, 
and occasionally an a-face. The most prominent of the prism faces were 
the 210 and 210, which, according to Groth’s axial ratios®), are the 110 
and 110 faces. The angle between these faces is given as 79° 1405). The 
oscillation photographs were obtained from natural c-faces and from a- 
and b-faces which were dissolved off by rubbing the erystals over a 
smooth damp piece of paper. 

Groth and others give the density of Na,CO, - H,O as 1.5 to 1.6 
gms/cm®. The densities of several pieces of the erystal were determined 
by the displacement method and an average was found to be 2.25gms/cm?. 
The density was calculated from the size of the unit cell and found to 
be 2.2578 gms/cm®. Since these measurements were made it has been 


learned that A. Pabst®) determined the density of Na,CO,- H,O and 
found 2.255 gms/cm?. 


4) Groth, P., Chemische Krystallogr., Leipzig 1908. 2) Ibid. 
3) Brasseur, H., Z. Kristallogr. 90 (1934) 282. 4) Groth, P., loc. eit. 
5) Ibid. 6) Pabst, A., American Mineralogist 15 (1930) 69. 


Crystal Structure of Sodium Carbonate Monohydrate etc. 267 


Unit Cell and Axial Ratios. 

For determining the lattice constants of Na,CO, : H,O three com- 
parison photographs were taken using MoK, radiation and calcite as 
the reference crystal. From the data obtained from the comparison 
photographs and from the six oscillation photographs taken in the usual 
manner with MoK, radiation the unit cell was found to contain four 
molecules and to have the dimensions 


a=10.74ÄA, 5b=640A, c=543Ä. 


Accordingly, the axial ratios are 
a:b:c= 1.6657:4:0.8141. 


I£ 5 is multiplied by 2 the axial ratios become 
a:b:c= 0.8329: 1: 0.4070 


which compare favorably with the ratios 
a:b:c= 0.8268: 1: 0.4044 


given by Groth!). This shows that the axes used in this investigation 
are the same as those given by Groth. 


Space Group. 

Reciprocal lattice projections of the six oscillation photographs were 
made using the ruler and chart method devised by Dr. La Coste?). 
The reflections found to be absent were (00) with h odd, (00) with 
k odd, (hk0) with h odd, and (Okl) with k odd (these are according to 
erystallographic axes). In a previous note?) on this erystal it was stated 
that there were reflections (h0l) with A odd present for large values 
of h, and reflections (Okl) with I odd present (these reflections according 
to left handed axes with b and ce interchanged). Oscillation photographs 
taken with about 5° oscillations about the position at which the reflections 
should appear showed these two types of planes to be absent. In the 
assignment of the indices such reflections as (114), (145), etc. were 
easily mistaken for (014), (015) etc. since the a-dimension is about 
twice as long as either of the others and these reflections are in almost 
the same position where the others would appear if they had been present. 

Laue photographs were taken using the radiation from a copper 
target tube driven at about 45.000 volts. Gnomonie projections of these 
photographs showed the presence of all types of (hkl) reflections. The 


4) Groth, P., loc. eit. 
2) LaCoste, L. J. B., Rev. sci. Instrum. 3 (1932) 356. 
3) Colby, M. Y., and Harper, J.P., Z. Kristallogr. 89 (1934) 191. 


Be 


268 J. P. Harper | 


data from the Laue photographs were used as a further check on the 
size of the unit cell. 

Since all types of (hkl) reflections are present, the space group 
must be one which is built on a simple space lattice. If the symmetry 
is holohedral then the space group would be one of the sixteen, 2Di—A 
to 2Di—16. But if the symmetry is not holohedral then the space group 
might be one of the enantiomorphic space groups, 2D—1 to 2D4, 
or one of the hemimorphic space groups, 2e—1 to 2e—10. The other 
reflections limit the number of possibilities still further. 

There are quite a number of atoms in the crystal and there will be 
at least five groups of atoms. This makes it unlikely that any of the 
absent reflections are due to the atoms all being in special positions. 
It would be most logical then, first to investigate the space groups which 
have the same absences as are observed for the erystal. There is but 
one holohedral space group for which the observed absences are cha- 
racteristic and that is the 2 Di—11 space group (when the proper change 
of axes is made). It was found that this space group would not explain 
the intensities of the reflections observed nor allow the atoms to be 
properly separated. Thinking that it might be possibile that one of the 
absences observed might be due to all the atoms being in special positions, 
the 2Di—5 space group, which has one of the observed absences, was 
tried but without success. This indicated that the symmetry is not 
holohedral, as stated by Groth!), but that it might be enantiomorphie 
or hemimorphic?). Only one other space group has the same characteristic 
absences as those observed for the crystal and that is the 2e-5 space 
group (the absences correspond when X=a, Y=c, and Z=b). When 
the atoms were placed in the equivalent positions of this space group 
satisfactory values for the intensities of the reflections were obtained. 

There are no special positions for the 2e—5 space group. The four 
general equivalent positions for this space group are 


2,92, 8,9%2+4; +4,92; 3-%,9,2+J}. 
The structure factor equations can be reduced as follows: 
(a) (hkl), h and | even, 
Fırı = 4F cos 2nhx - cos rky (cos 2nlz + isin Anle); 
(b) (hkl), h even, I odd, 
Fyıxrı= 4F sin 2nhz: cos 2nky (— sin 2nlz + cos 2rlae); 


4) Groth, P., loc. eit. 
2) Piezoelectric experiments also indicate that it is not holohedral. 
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(c) (hkl), h odd, I even, 
Farı= — 4F sin 2rhx- sin 2nky (cos 2rlz + isin 2rle); 
(d) (hkl), h odd, I odd, 


Fırı= —4F cos 2rnhz- sin 2rky (sin 2nlz — i cos 2nla). 


Determination of the Parameters. 

In determining the parameters of the atoms the first step was to 
locate the planes of the CO, groups. The indices of refraction for the 
three axes were determined using small pieces of crystal about .3 cm. 
thick on which faces had been ground approximately parallel to each 
other and to the crystallographic faces and which had been polished 
with rouge. Although the crystals were not entirely free from strains, 
and therefore the measurements could not always be made with high 
precision, the average values of the indices of refraction were found 
to be N,=14.50, N,=1.43, and N,=1.53. These values, of course, 
do not check those given by Brasseur!) exactly but they correspond 
quite well. His values are N, = 1.524, N„= 1.506, and N, = 1.430, 
with N, corresponding to the index of refraction along the a-axis. In 
this investigation the smallest value for the index of refraction was 
found to be along the b-axis. This indicates that the planes of the CO, 
groups are parallel to the b-face. 

In an effort to determine the orientation of the CO, groups and the 
relations of the Na atoms to each other and to the CO, groups Patterson 
diagrams were made using observed values of F. On the diagram of 
the b-face, elevations were found at about 2.2 Ä from the origin and 
arranged about it in such a fashion as to suggest that the CO, groups 
lying in the b-planes had one 0-0 direction which made an angle of 
45° with the a- and c-axes. Other elevations at about 90° and 180° 
from the origin on the c-axis of the. diagram of the a-face gave strong 
indication that some of the sodium atoms were separated by 90° in the 
c-direction and that there were two groups which were about 180° apart 
in this direction. Further evidence of this is the fact that there was 
an elevation at 90° along c on the diagram of the b-face and none at 
480° along the c-axis on this diagram. These and other elevations led 
us to place the Na atoms in two groups, one with the approximate 
positions a = 0°, b= 0°, and c = 135°, and the others with the appro- 
ximate positions a = 75°, b=0°, and c=45°. The CO, groups were 
placed in the spaces between the Na atoms with the carbon atoms at 


4) Brasseur, H., Z. Kristallogr. 83 (1932) 493. 


= za: j PERS 


about = 90°, b= 90%, and e=. 215°. The 
in the remaining spaces at about. «= —40°%, b= anc 
course, from the nature of the 2e—-5 space eg! itis mma 

the atoms are placed in the b-direction (corresponding to the 
of the space group) so long as the groups are properly separated. The 
CO, groups were placed at b= 90° as a matter of convenience. In order j 
to get any agreement of intensities 
it was found that the Na atoms 
would have_to be out of the b = 0° 
plane several degrees. Satisfactory 
values for the b parameters of the 

i two Na groups were found to be 

— 45° and 15° respectively. Others 

of the parameters suggested above 

had to be changed somewhat in 
order to get fair agreement for 

the reflections, so that the atoms 
would still be separated by accep- 

table distances, and so that the 

Na atoms would be surrounded by 

six oxygen atoms, some belonging to 

the CO, groups and the remainder 

to the water molecules. 

In the Table I are the para- 
meters of the atoms used in 
making the calculations of the 
structure factors given in Tables II, 

Fig. 1. Projection of the atoms upon II, IV, and V. Figure 1 shows 


the b-face. The positions of the atoms the projection of the atoms on the 
along b are given in .degrees. b-face. 


Table I. Parameters. 


Atoms X=a Y’=c Z=b 
401 53° 195° — 90° 
40? 1241.9° 157.1° — 90° 
403 103.3° — 61.5° — 90° 
4+H,O — 8° 40° 5° 
4C 93.7° 216.9° -— 90° 
4Na! 70° 50° 459 
4Na? 5° — 435° 45° 


4) It is more likely that these are hydroxyl ions. 
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Table II. Caleulated Structure Factors of (hk0) Planes. 


Plane 


(040) 
(440) 
(210) 
(310) 
(020) 
(120) 
(410) 
(220) 
(320) 
(510) 
(420) 
(030) 
(130) 
(610) 
(230) 
(520) 
(330) 
(620) 
(430) 
(710) 


sin 0 


.067 
.073 
.094 
.145 
.135 
.139 
.148 
.150 
.167 
.178 
.189 
201 
.204 
.209 
213 
214 
.223 
.240 
241 
241 


I Estn. 


I#| Cale. 

29 

5.3 
40 

5.9 
22.2 
14.9 
19.3 

1.2 


Plane sin 6 
(530) .260 
(720) .268 
(040) .270 
(140) 272 
(810) .273 
(240) 277 
(630) .282 
(340) .287 
(440) 301 
(940) 304 
(540) .316 
(640) .334 
(10—1-0) .336 
(050) 338 
(150) 339 
(250) 344 
(740) 356 
(10—2—0) .356 
(450) 362 
(550) 375 


I Estm. 


Ww+ 
vw 


IF| Calc. 


19.5 
4.8 
44,6 
3.9 
22.4 
4.2 
77, 
6.4 
32.1 
22.7 


Table III. Calculated Structure Factors of (hOl) Planes. 


Plane sin® I Estm. 
(200) .066 s 
(204) .086 s— 
(202) .128 s+ 
(400) .132 s+ 
(401) .143 s+ 
(402) 173 s+ 
(203) el m— 
(600) ‚198 s+ 
(604) .207 m+ 
(403) 21 s— 
(602) .226 m+ 
(204) ‚230 er 
(404) .257 m— 
(603) .257 m— 
(800) .264 w 
(801) .207 w+ 


|F Calc. 


20.5 
23 
77 
41.4 
34.7 
49.6 
20.7 
54.9 
27.2 
38.4 
23.2 
37 
20.7 
24.3 
4.8 
8.2 


Plane sin 0 
(205) .273 
(802) .286 
(604) .296 
(405) .305 
(803) ‚310 
(10—0—0) .330 
(10—-0—1) .334 
(206) .336 
(804) .344 
(10—0—2) .347 
(406) .356 
(10—0—3) .368 
(207) .389 
(407) 407 
(208) .445 


I Estm. 


w 
w 
m-— 
Ww+ 


|F] Calce. 


4 
13.9 
24.6 

9.5 
16.6 

8.7 

5.4 
17.8 
25.5 
12.6 

5.5 

Zul 
18.8 
14.1 


Be 
Ba 


Table IV. C 
ans 


(002) 
(042) 
er (022) 
2. (024) 
En (042) 
Be (034) 
Br (006) 
B*+ (046) 
e (044) 


410 
.130 


4174 


.257 
.290 
.300 
.330 
.335 
.351 


ulated Structu 
sin0 IEstm. |F|Cale. | 


Si 


(014) 
(032) 
(052) 
(026) 
(636) 
(054) 
(046) 
(008) 


(004) 


Table V. Calculated Structure Factors of (kkl) Planes. 


Plane 


(113) 
(131) 
(123) 
(621) 
(744) 
(431) 
(133) 
(724) 
(144) 
(244) 
(544) 
(145) 
(541) 
(714) 
(254) 
(515) 
(343) 
(135) 
(154) 
(235) 
(254) 
(814) 


sin d 


181 
211 
‚215 
246 
247 
249 
.262 
.273 
277 
278 
283 
‚284 
.320 
.326 
.326 
.326 
.331 
.342 
.343 
.347 
.340 
.350 


I Estm. 


IF| Calc. 


17.4 
8.4 
41.2 
4.1 
22.7 


Plane 


(631) 
(341) 
(812) 
(345) 
(614) 
(441) 
(125) 
(944) 
(734) 
(445) 
(234) 
(143) 
(316) 
(642) 
(354) 
(244) 
(744) 
(453) 
(147) 
(145) 
(427) 
(4614) 


sin 6 


.287 


.387 
4410 


410 


I Estm. 


m 


IF| Cale. 


11 
11.2 
7 

3.4 
17.4 
11.8 
12.4 
10.4 
11.2 

9.2 
13.4 

7.8 

9.3 
24.5 
20.4 
16.6 
15.8 

1.9 

7.8 

3.2 
12.3 
16.5 


The data for the “F” curve for sodium were taken from Wyckofft), 
that for oxygen from West?), and that for carbon from Edwards?). 


1) Wycekoff, R. W. G., The Structure of Crystals. 
2) West, J., Z. Kristallogr. 74 (1930) 306. 


3) Edwards, D. A., (“F” curve for C same as N in KNO,), Z. Kristallogr. 
80 (1931) 154. 
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Discussion of the Structure. 

Each of the sodium atoms in the two groups is surrounded by six 
oxygen atoms. Each Na! is surrounded by five oxygen atoms, belonging 
to the CO, groups, and one H,O. The Na!-0 distances are 2.46 A, 2.58 A, 
2.54 Ä, 2.48 Ä and 2.32 Ä, and the Na!—H,O distance is 2.38 Ä. Each 
Na? is surrounded by four oxygen atoms, belonging to CO, groups, 
and by two water molecules. The Na?—0O distances are 2.30 A, 2.40 Ä, 
2.35 Ä, and 2.74 Ä, and the Na?2-H,O distances are 2.56 Ä and 2.70 Ä. 
The average of the first six distances is 2.46 Ä and the average of the last 
six is 2.51 Ä. These values agree well with those found in other erystals 
containing sodium and oxygen, such as NaClO, and NaHC0O,!), where 
the coordination number is six, and to the value obtained by Zacha- 
riasen’s method?). 

Each of the sixteen atoms of oxygen in the unit cell may be said to 
touch three sodium atoms and each of the sodium atoms touch six of 
the oxygen atoms. 

The nearest approach of any two oxygen atoms in different CO, 
groups is greater than $b — 3.22 Ä, but the O-H,O distances are smaller, 
the two smallest being 2.69 Ä and 2.72Ä. One Nal-Na? distance is 
— 3.24Ä. Other Na—Na distances are, Na'—Na!=3.44Ä, and Na?—Na? 
—3.49Ä. 

The average of the nine Na-O distances is 2.46 Ä. It would be 
expected that the average Na—H,O distances would be larger, and, 
although one of these is only 2.38 Ä, the average Na—H,O distance 
is 2.56 A. 

It is thus seen that all of the distances between atoms are in good 
agreement with distances found in other erystals and in good agreement 
with the values predicted by theory. 


In conclusion the writer wishes to express his sincere appreciation 
to Prof. M.Y.Colby and to Dr. L. J.B. La Coste for their many 
valuable suggestions and their help throughout this investigation. 


4) Zachariasen, W. H., Z. Kristallogr. 71 (1929) 547, and Chemical Physics 


1 (1934) 634. 
2) Zachariasen, W.H., Z. Kristallogr. 80 (1931) 137. 
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Cristallizzazione della Silice in NaPO;'). 
di Giorgio Peyronel in Milano. 
A. Lo scheletro di silice nella perla al sal di fosforo. 
Il metafosfato di sodio & capace di unirsi agli ossidi metalliei per 
formare ortofosfati doppi neutri o pirofosfati secondo la reazione: 


NaPO, + CaO = NaCaPO, 
2NaPO, + CaO = Na,0aP;0, . x 


I silicati vengono decomposti da questo metafosfato allo stato fuso: 
i cationi passano in soluzione come fosfati mentre la silice rimane indis- 
ciolta a formare il cosidetto scheletro di silice. Sulla natura di esso 
i pareri degli Autori furono molto diversi: secondo Rose (1) esso & 
costituito da tridimite: egli avrebbe potnto, con un eccesso di sale di 
fosforo, riprodurre e isolare la tridimite in lamine esagonali. Le Chate- 
lier (2) esprime il dubbio che esse siano invece la fase esagonale del 
pirofosfato di silicio descritto da Hautefeuille e Margottet (3). 
J. Hirsehwald (4) afferma che la opalescenza della perla che viene di 
solito presa come caratteristica per molti silicati poco solubili, ha nella 
maggior parte dei casi la sua origine nella trasformazione che il sale di 
fosforo subisce di per se stesso per prolungata fusione. Per la parziale 
volatilizzazione dell’acido fosforico, si formerebbe del pirofosfato di 
sodio cristallizzato in piramidi esagonali, ottenibili anche per semplice 
fusione di forti quantitä di pirofosfato di sodio nella perla. 

Date le piecole quantitä di prodotto ottenibili da una normale perla 
su filo di platino, e per collegare la presente ricerca con studi piü moderni 
fatti sulla cristallizzazione della silice in diversi agenti mineralizzatori, 
le esperienze vennero eseguite su una fusione di NaPO, preparata riscal- 
dando del pirofosfato acido di sodio che si decompone nel modo seguente: 


Na,H,P3;0, = 2NaPO, + H,O. 


E poich® saggi preliminari eseguiti su ortoclasio, serpentino ed altri 
silicati diedero gli stessi risultati ottenuti con silicato di sodio liquido 
e con gelo di silice, i saggi quantitativi successivi vennero eseguiti tutti 
con gelo di silice. 

Usando anche quantitä molto variabili di queste diverse sostanze 
nella stessa quantitä di metafosfato, si ottiene sempre, dopo pochi minuti 
di fusione a 700—800° la totale scomparsa della silice amorfa e la forma- 
zione di piccoli cristalli di aspetto rotondeggiante ad alto potere rifran- 


4) Eine deutsche Zusammenfassung steht am Ende der Arbeit. 
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gente, con debolissima azione sulla luce polarizzata e in apparenza 
morfologicamente monometrici. 

La loro proprietä di riunirsi in fiocchi per semplice adesione delle loro 
minutissime faccie, probabilmente di cubottaedro, permette loro di simu- 
lare, ad un esame macroscopico anche in seno ad un liquido, i fiocchi del gelo 
disilice. Per prolungata fusione tranquilla essi si ingrossano ma senza rag- 
giungere dimensioni sufficienti per la misura o la descrizione esatta delle 
faccie esistenti, anche perch® i loro spigoli e vertici sono molto arrotondati. 
Col raffreddamento compare nei cristalli una leggera anisotropia ottica. 

L’analisi chimica (Si0, = 100%) dimoströ trattarsi di silice pura. 
L’analisi röntgenografica confermd l’identitä dei prodotti ottenuti dai 
silicati e dalla silice pura e dimoströ trattarsi di cristobalite. 1 

Il calcolo del suo röntgenfotogramma permise infatti un ordinamento 
delle sue linee di interferenza nel sistema monometrico dando un valore 
del lato di cella elementare di 7,00 +0,04 Ä corrispondente a quello 
della fase pseudomonometrica stabile a bassa temperatura della cristo- 
balite, trovato da Barth (5) e da Seljakow (6). Anche le distanze reti- 
colari principali (220) (113) (222) (133) corrispondono perfettamente a 
quelle date dagli altri Autori (Vd. Dwyer-Mellor (7)). 

Il fatto che i cristalli, esaminati ancora immersi nella fusione di 
metafosfato e ad elevata temperatura non mostrino alcuna anisotropia 
ottica, mentre essa compare nei cristalli raffreddati e liberati dalla ganga 
vetrosa del fosfato, dimostra che si forma inizialmente ad alta tempera- 
tura la ß-cristobalite, monometrica la quale si trasforma per raffredda- 
mento in «-cristobalite pseudomonometrica. 


B. Influenza del fondente e meccanismo di cristallizzazione della 
silice nel metafosfato e nel tungstato di sodio. 

Il fatto della formazione di cristobalite nelle fusioni di NaPO, mi 
ha indotto a ricollegare la precedente ricerca a quelle piü sistematiche 
di Dwyer-Mellor (7) ed altri Autori sulla aristallisrhpirne della silice 
in diversi fondenti e a diverse temperature. 

I citati AA. (7) trovano a questo Proposiig; usando gelo di silice, 
i seguenti risultati: 


temperatura fondente prodotto 
800-810° KCl P-eristobalite 
840—850° » «-tridimite 
840-850° Na0l » 
840—850° Na,W0, » 
800—-810° » » 
700—710° » » 
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Da questa tabella risulta un fatto, analogo a quello da me osservato 
per il metafosfato di sodio: che tra 800--840° si forma in KCl della 
cristobalite, in Na,WO, della tridimite. Il fenomeno troverebbe spiega- 
zione, secondo Dwyer-Mellor, ammettendo che la cristobalite sia, nel 
processo di cristallizzazione, un termine di passaggio (fase metastabile) 
tra la silice amorfa e la tridimite. La possibilitä di isolare tale fase meta- 
stabile nel caso del cloruro di potassio a 800-810° sarebbe dovuta sol- 
tanto alla lentezza del suo processo di trasormazione in quella stabile, 
a quella temperatura e in quel fondente. Nel caso invece del tungstato 
di sodio da essi pure studiato il processo di trasformazione della cristo- 
balite (fase metastabile) in tridimite (fase stabile) sarebbe molto piü 
rapido poich® a temperatura anche piü bassa (700—850° si ottiene sempre 
la seconda, la tridimite. 

Questo fatto, osservato per la coppia di fondenti KCI-Na,WO, mi 
ha indotto, in base ai risultati precedentemente ottenuti, a studiare in 
modo analogo la coppia di fondenti NaPO,—Na,WO,. 

Le esperienze vennero eseguite sempre con gelo di silice e meta- 
fosfato di sodio ottenuto nel modo sopra indicato, in un crogiolo d’oro, 
poich® il metafosfato intacca notevolmente il platino; il riscaldamento 
in un fornello elettrico, e la misura delle temperature compiuta mediante 
una normale pinza termoelettrica platino-platinoiridio. Per evitare la 
'formazione di polifosfati difficilmente solubili in acqua, che avviene 
normalmente nel raffreddamento lento del metafosfato fuso, questo veniva 
bruscamente immerso ancora caldo in tetracloruro di carbonio freddo. 

L’analisi röntgenografica del prodotto ottenuto venne fatta col solito 
metodo delle polveri. Si ottennero i seguenti risultati: 


temperatura fondente prodotto 
700—750° NaPO, ß— « cristobalite 
800—850° » » 
900-950° » » 


Il tempo di riscaldamento era normalmente di pochi minuti (30—45’). 
Il gelo di silice si scioglie in ogni caso nel metafosfato per riprecipitare 
istantaneamente sotto forma dei cristalli rotondeggianti descritti sopra. 
Un riscaldamento prolungato di qualche ora non conduceva in ogni caso 
che ad un leggero ingrossamento dei granuli senza perö alterarne la 
costituzione. 

Ora il fatto che nel metafosfato di sodio si ottenga sempre come 
prodotto di cristallizzazione della cristobalite e mai della tridimite anche 
innalzando la temperatura fino a 950° fa pensare che la formazione 
dell’una fase piuttosto che dell’altra sia dovuta piü che ad una maggiore 
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o minore rapiditä di trasformazione dell’una nell’altra (come nell’ipotesi 
di Dwyer-Mellor) ad una correlazione tra la forma cristallina del 
prodotto e le proprietä cristallochimiche del fondente. 

Esiste una ipotesi chimica di Hautefeuille (8) sul meccanismo di 
formazione della tridimite da gelo di silice in tungstato di sodio fuso: 
per ottenere dei cristalli di notevoli dimensioni egli faceva oscillare la 
temperatura della fusione tra 800—950°; ora egli ammette che durante 
i periodi di riscaldamento la silice si combina alla soda liberando anidride 
tungstica, mentre durante il raffreddamento quest’ultima ripreeipita la 
silice sotto forma cristallizzata. Secondo tale ipotesi si potrebbe dungue 
ammettere che la natura del prodotto di arrivo della cristallizzazione 
dipenda dalle combinazioni chimiche intermedie che la silice 
forma coi cationi o coi radicali acidi del fondente e che si scindono in 
un secondo tempo. 

Questo composto intermedio nel caso del metafosfato di sodio 
potrebbe essere il Pirofosfato di silicio 530,P,O, deseritto da Haute- 
feuille (3) la cui fase monometrica, studiata röntgenograficamente da 
G.R. Levi e G. Peyronel(9) si forma appunto in quest’intervallo di 
temperatura (700—900°) ed ha un reticolo a simmetria molto simile a 
quello della ß-cristobalite. Secondo F. T.W. Barth (1932) (10) il gruppo 
spaziale di simmetria di quest’ultima & 7*(P2,3) mentre quello recente- 
mente determinato (9) per il SiO,P,O, monometrico & il 7% (Pa3), due 
gruppi spaziali di punti ricavabili molto facilmente l’uno dall’altro. 
Anche le dimensioni della cella sono dello stesso ordine: 7,16 Ä (500°)— 
7,078 Ä (20°) per la -cristobalite, 7,46 Ä per il 8:0, P,0,. 

E dunque possibile ammettere: 4° che nella fusione con metafosfato 
di sodio si formi in un primo tempo del pirofosfato di silicio con libera- 
zione di soda: 2° che questo composto venga scisso in un secondo tempo 
per azione della soda liberata con precipitazione di silice cristallizzata; 
3° che le caratteristiche cristallografiche di questa dipendano da quelle 
del composto intermedio formatosi, il che sarebbe convalidato dalla 
stretta analogia di struttura dei due reticoli. 

Esperienze eseguite su fusioni miste di Na,W0, e NaPO, hanno 
dimostrato che l’influenza del fosfato sulla cristallizzazione del gelo di 
silice & molto piü forte di quella del tungstato, confermando l’ipotesi di 
un’azione prevalentemente chimica del metafosfato. 

Infatti da una fusione ottenuta per riscaldamento di Na,W0, - 24,0 
—Na,H,P;0, : 64,0, contenente allo stato fuso: 

Na,W0, = 97,2% 
NaPO, = 2,8% 
18* 
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e Sieger circa il 5%, del totale di gelo di silice, si ottiene a 700—800° 

della eristobalite purissima esente da tridimite, anzi meglio cristalliz- 
' zata di quella ottenuta da semplice fusione di metafosfato di sodio, 
a causa della presenza del wolframato di sodio che agisce in questo caso 
soltanto da mineralizzatore essendo molto piü fluido del metafosfato. 
Ri evidente che da tutte le fusioni miste, a maggior percentuale di P,O,, 
studiate si sia sempre ottenuto soltanto della cristobalite. 

Cid non fa che confermare l’ipotesi di un’azione ER N, di 
natura chimica da parte del metafosfato (diversa da quella del tungstato 
di sodio) e in accordo con l’ipotesi della formazione di pirofosfato di 
silicio nella fusione. 

Il pirofosfato di silicio si ottiene sciogliendo del gelo di silice in 
acido fosforico e portando la soluzione a 700-800°. Era quindi anche 
interessante di sapere come si comportassero delle fusioni di meta- 
fosfato contenenti quantitä variabili di anidride fosforica 
libera, nel processo di cristallizzazione. Data la volatilitä del P,O, a 
700—800° e la conseguente rapida alterazione delle percentuali dei com- 
ponenti nella fusione, queste ricerche non sono state spinte fino ad una 
esattezza troppo Mminuziosa. 

Ho tuttavia potuto osservare che per una composizione originaria 
della fusione di circa 

83,90% NaPO, 
16,10% P,O 
con circa il 6,78%, di gelo di silice sul totale 


si ottiene ancora della cristobalite, bench® accompagnata da abbondante 
silice gelatinosa, quando si scioglie la massa raffreddata in acqua. Questa 
d dovuta alla idrolisi del pirofosfato di silicio formatosi e rimasto sciolto 
nell’eccesso di metafosfato. Sciogliendo infatti del pirofosfato di silicio 
cristallizzato in una fusione di metafosfato, non si ottiene precipitazione 
alcuna: si ha un vetro limpido che soltanto all’atto della dissoluzione in 
acqua cede silice gelatinosa per idrolisi del pirofosfate di silicio contenuto. 
Invece con una composizione della fusione di: 


51,00%, NaPO, 
49,00%, PO; 
addizionata di 4,12%, di gelo di silice 
si ottiene del pirofosfato di silicio in &rossi cristalli incompleti, a sei 
braccia, dovuti al rapido accrescimento lungo le tre diagonali massime 


dell’ottaedro, il cui fotogramma & risultato particolarmente chiaro 
e netto. 


3 
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E quindi evidente da queste esperienze: 4° che la precipitazione 
del pirofosfato di silicio dalla fusione non pud avvenire che in presenza 
di un forte eccesso di anidride fosforica libera relativamente alla quantitä 
di 830, presente, 2° che in difetto di essa (rispetto ad Si0,) precipita 
la cristobalite monometrica, 3° che nel caso in cui le quantitä di iO, 
e P,O, siano stechiometricamente equivalenti, il pirofosfato di silicio 
rimane in soluzione inalterato e, soltanto per dissoluzione della massa 
in acqua, libera per idrolisi la propria silice in forma gelatinosa. 


Conelusioni. 

I. Il cosidetto scheletro di silice nella perla al sal di fosforo, ottenuto 
per riscaldamento di gelo di silice in una fusione di NaPO,, risulta dal- 
’analisi chimica, microscopica e Röntgenografica, costituito da cristo- 
balite pura: 8 alla temperatura di formazione (700—800°), « dopo raf- 
freddamento. 

II. Nell’intervallo di temperatura 700—950° in NaPO, si forma 
sempre soltanto cristobalite, mentre in Na,WO, fra 700° e 850° si forma 
sempre soltanto tridimite: ciö fa pensare ad un’azione cristallochimica 
del fondente, nel senso che la forma cristallina del prodotto ottenuto 
puö dipendere dalle proprieta cristallografiche di composti intermedi 
della silice coi costituenti del fondente: nel caso di NaPO, dalla forma- 
zione di 8i0,P,0, (monometrico — T$ (Pa3) — a, = 7,46 A) (9) il cui 
reticolo & molto simile a quello della ß-cristobalite (monometrica — 7 
(P2,3) — a, = 7,16-7,078 Ä) (10). 

III. Studiando la cristallizzazione di ‚8:0, in fusioni miste di NaPO, 
e Na,W0, si osserva che il 2% di P,0, (= 2,8% di NaPO,) presente 
nella fusione & sufficiente a trasformare in cristobalite purissima una 
quantitä di gelo di silice pari ad almeno 5%, la quantitä totale di sali 
mineralizzatori presenti. 

IV. Studiando l’influenza del contenuto di P,O, libera nelle fusioni 
di NaPO, sulla formazione della cristobalite si osserva che: 

a) un forte eccesso di P,O, libera rispetto alla quantita di SO, 
presente conduce alla formazione di Si0,P,0, in grossi cristalli; 

b) un difetto invece di P,O, libero rispetto alla quantitä& di 8:0, 
(p. es. 15% P;0,:7% Si0,) conduce alla formazione di cristobalite 
accanto a pirofosfato di silicio, solo se la silice & in eccesso rispetto alla 
anidride fosforica libera: il pirofosfato di silicio formatosi nella neutraliz- 
zazione di P,O, con SiO, rimane sciolto nella fusione: infatti la disso- 
luzione di Si0,P,O, eristallizzato (= rapporto stechiometrico esatto tra 
SiO, e P,O,) in NaPO,, & completa e senza precipitazione di 830, a 800° 
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e permane a temperatura ordinaria se la fusione viene bruscamente 
raffreddata in tetracloruro di carbonio: solo sciogliendo la massa in acqua 
il composto libera iO, gelatinoso per idrolisi. 

c) la formazione di cristobalite corrisponde dunque soltanto ad una 
condizione di neutralitä della fusione. 
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Zusammenfassung. 

I. Das sogenannte S:0,-Skelett in der Phosphorsalzperle, durch Er- 
wärmung des Silikagels in einer NaPO,-Schmelze gewonnen, besteht nach 
der chemischen, mikroskopischen und röntgenographischen Analyse aus 
reinem Cristobalit: 8-Cristobalit bei der Bildungstemperatur (700—-800°), 
«-Cristobalit nach Abkühlung. 

II. Zwischen 700° und 950° bildet sich in NaPO, immer nur Cristo- 
balit, während sich zwischen 700° und 850° in Na,WO, immer nur Tridy- 
mit bildet; diese Tatsache erklärt man sich durch die kristallochemische 
Wirkung des jeweiligen Flußmittels, in dem Sinne, daß die kristalli- 
nische Natur des gewonnenen Produktes von den kristallographischen 
Eigenschaften der Zwischenprodukte des Silikagels mit den Flußmittelkon- 
stituenten abhängig ist: im Falle des NaPO, von der SiO,P,0,-Bildung 
(kubisch 7% (Pa3) —a = 7,46 Ä) (9), dessen Raumgitter sehr ähnlich dem 
des ß-Cristobalits ist (kubisch 7* (P2,3) — a = 7,16--7,078 Ä) (10). 

III. Wenn man die Kristallisation des SiO, in einer Mischung von 
NaPO, und Na,WO, untersucht, beobachtet man, daß 2%, P,O,(= 2,8% 
NaPO,) in der Schmelze genügen, um eine Silikagelmenge, die 5%, der 
ganzen Mineralisatorenmenge entspricht, in reinsten Cristobalit um- 
zuwandeln. 
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IV. Es wurde die Wirkung des freien P,O,-Gehaltes in den NaPO,- 
Schmelzen auf die Cristobalitbildung untersucht; es wurde beobachtet: 


a) Eine große Übermenge des freien P,O, gegenüber der vorhandenen 
SiO,-Menge führt zu SiO,P,0,-Bildung in großen Kristallen. 

b) Ein Mangel an freiem P,O, gegenüber der 870,-Menge (z. B. 15%, 
P;0,: 7% SiO,) führt nur zur Cristobalitbildung neben dem Silicium- 
pyrophosphat, wenn das Silikagel in Übermenge gegenüber dem freien 
P,0, vorhanden ist; das bei der Neutralisierung des P,O, mit SO, 
gebildete SiO,P,O, bleibt in der Schmelze gelöst, denn die Lösung des 
kristallisierten Si0,P,0, (= stöchiometrisch genaues Verhältnis zwischen 
SiO, und P,O,) in NaPO, ist vollständig und ohne 8i0,-Fällung um 800° 
und bleibt bei gewöhnlicher Temperatur, wenn die Schmelze rasch in 
Tetrachlorkohlenstoff abgekühlt wird; einzig, wenn man die Masse im 
Wasser löst, befreit die Verbindung Silikagel durch Hydrolyse. 

c) Die Cristobalitbildung ist also nur hei neutraler Schmelze möglich. 


Ricevuto il 31 agosto 1936. 
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The Crystal Structure of Condensed Ring 


Compounds, V: Three isomeric dibenzcarbazoles. 


By John Iball, 
From the Research Institute of the Royal Cancer Hospital (Free), 
London, S.W. 3. 


3:4:5:6-Dibenzcarbazole. 

Some measurements have been made by Ferrari and Scherillo!) 
on crystals of this substance. They state that the best crystals can be 
.obtained from a solution in benzene to which a little xylene is added. 
The present author has found that while good erystals can be obtained 
in that way better ones are produced from solutions in amyl acetate. 
In the latter solvent, however, the substance is extremely soluble. 

From goniometrical measurements Ferrari and Scherillo con- 
clude that the crystals are monoclinic prismatic with axial ratios, a:b:c= 
1.169:4:0.6989; 8 = A14°14. They measured the absolute value of the 
b axis by taking X-ray oscillation photographs about one axis and then 
calculated the lengths of the a and c axes from the above axial ratios. 
The following dimensions were thus obtained for the unit cell, 

a=45.05A, 5=12.02Ä, c=-840Ä, csinß=17.66Ä. 

The results of the present investigation show that the crystals 
are orthorhombic. X-ray rotation pho- 
tographs were taken about the three 
erystallographic axes and about the dia- 
gonal of the (bc) face. The following are 
the axial lengths obtained, 
a=14.07A, 5=610A, c=15.36Ä. 


The measured density is 1.336 (20°C) 
giving 4 molecules of C,H, N per unit 
cell. (Calculated density = 1.338). The 
following halvings were observed, 

(hkl) halved when (k + I) is odd, 
(h00) halved when A is odd. 


The space group is therefore D5 — 42,22. 


O=NH In order to construct a model of 
Fig.1. 3:4:5:6-Dibenzcarbazole. the molecule it is assumed that the 


4) Z. Kristallogr. 80 (1931) 45. 
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five-membered ring is fairly regular and 1.38Ä is taken to be the CN 
distance. The benzene rings have a radius of 1.41 Ä while the middle CC 
link’ is assumed to be the same as in diphenylbenzene, i. e. 4.48Ä. It is 
doubtful whether the molecules are planar but from the data given in 
this paper it can be concluded that they are probably very nearly planar. 

The estimated intensity of the various planes is given in Table I. 


Table I. 
(kkl) Intensity (hkl) Intensity (hkl) Intensity 
002 v.8. 306 w. 015 v.v.w. 
004 8. 406 m. w. 047 m.s. 
006 8. 506 v.v.w. 049 v.w. 
008 m. 606 a. 01,14 v.w. 
200 v8. 706 vw. 04,13. w. 
400 v.8 4108 m.w. 022 m.w. 
600 m. 208 w. 024 w. 
020 m. 308 m. 026 m. 
040 a. 408 m. 028 a. 
508 w. 02, 10 a. 
102 8. 608 v.w. 02,12 v.w. 
202 a. 708 v.w. 031 w. 
302 v8. 40, 40 B. 033 a. 
402 m.S. 20,10 a0 035 v.w. 
502 w. 30,10 a. 037 v.v.Ww. 
602 v.Ww. 40,10 v.w. 039 v.w. 
702 w. 50, 40 a. 
802 v.w. 60,10 w. 420 a. 
902 v.Ww. 70, 40 v.v.Ww. 220 m. 
410,02 a. 80,10 oe 320 w. 
11,02 m. 90,10 a. 420 m.w. 
104 m. 40, 0,410 vw. 520 8. 
204 v.v.Ww. 10,412 a. 620 8. 
304 v.w. 20,12 a. 720 m.s. 
404 m. w. 30,12 w. 820 v.w. 
504 w. 40,12 w. 920 v.w. 
604 v.w. 50, 12 a. 140 a. 
704 nh. 60,12 w. 240 w. 
804 a. 70,12 w. 340 w. 
904 a 10, 14 v.w. 440 8 
10, 04 d. 540 a. 
11,04 m. 041 m.S. 640 w. 
4106 m. 013 v.v.w. 740 w. 
206 w. 


v.8. = very strong; s. = strong; m. s. = medium strong; m. = medium; m. w. 
= medium weak; w. = weak; v. w. = very weak; v. v. w. = only just visible; a. = 
absent. 


; . 
There is a curious effect shown on the rotation photographs about 
the c axis and on the moving film photographs about the a and baxes. 
On the c axis rotation photographs there appears above and below each 
layer-line a line of faint spots and on the moving film photographs each 
spot, except those from the (002) planes, is accompanied by a faint spot 
on either side. These extra spots though faint are quite definite and 
are obtained with crystals from amyl acetate and from benzene solutions. 
Many crystals were examined and every one showed the effect. Also 
crystals,were cut and each piece was examined but in every case the extra 
spots appeared. Their intensity is very small compared with that of 
the main spots so that they are only appreciable near the strong main 
spots. 

The position vlnch these extra spots occupy, in both the c axis 
rotation photographs and the moving film photographs, is the same as 
they would have if they came from a lattice with a c axis 4 times as long 
as that of the main lattice, i. e. with ce = 61.44Ä. The effect is exactly 
what one would obtain if there were, in addition to the main lattice 
with c = 15.36Ä, a super-lattice with c = 61.44Ä. The main spots would 
represent (kkl) planes of the super-lattice when i=4n, the extra spots 
representing the super-lattice planes when Z=4n-+1. If such a super 
lattice did exist, however, one would expect to see other reflections 
in addition to those from planes when 1=4n or 4n +4. One would also 
expect the ratio of the intensity of the main spot to that of “8 extra 
spot to vary, whereas it appears to be constant. 

In the space group 42,22, with only 4 molecules per unit cell, each 
molecule must possess a 2-fold axis of symmetry which must be perpen- 
dicular to either (040) or (004). It is clear from the chemical structure 
(fig. 4) that this axis must pass through the nitrogen atom, i. e., OB 
is the symmetry axis of the molecule. This axis cannot be perpendi-- 
cular to (040) as there would then be insufficient space between the 
molecules at each end of the b axis. The symmetry axis must there- 
fore be perpendicular to (004). In the direction of the c axis the closest 
pair of molecules will be the one at the comer of the cell and the one 
in the middle of the (bc) face. The nearest atoms will be about 3.7 Ä apart. 

The projection on the (004) plane is shown in figure 2. In order 
to allow reasonable distances between the closest atoms in molecules at 
the corner of the cell and in the middle of the (ab) face the planes of 
the molecules must be tilted at approximately 40° to the b axis. This 


inclination is supported by the strong intensity of reflection from the 
(620) plane. 
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The above discussion of the structure based on the unit cell and 
space group indicated by the main system of diffraction spots ignores 
entirely any explanation 
of the extra faint spots. 
As is stated above, the 
axis of symmetry of the 
molecule must pass through 
the nitrogen atom. The 
evidence so far obtained of 
the spatial arrangement of 
the three valence bonds of 
nitrogen seems to indicate 
that they are not in one 
plane!) in which case a 
2-fold axis of symmetry 
cannot pass through a 
nitrogen- atom. However, 
in the present compound 
this means only that the 
hydrogen atom attached to 
the nitrogen is not in the 
same plane as the two CN 
bonds in the 5-membered 
ring, and as the scattering 
power of the hydrogen atom 


for X-rays is negligible it _ DR / 

R i Be Ne ah Fig. 2. Projection of 3: 4:5: 6-Dibenzcarbazole 
i3 thus Impossible on (004). The arrows represent the length of 
whether the symmetry of the moleoule, those in broken line being at c/2. 
the nitrogen atom. indi- 


cated by this structure is genuine or not. If the molecule possesses only 
a pseudo-symmetry axis this may be the explanation of the super-lattice 
which seems to be indicated by the presence of the extra spots. On 
the other hand these spots may be caused by some distortion in the 
crystal. 


Q 


1:2:7:8-Dibenzearbazole. 


Two distinet erystalline modifications of this substance have been 
obtained. Solutions in amyl acetate gave square plates which show 
a brilliant violet fluorescence. The plates varied in size up to 2-3 mm. 


4) cf. James, Kingand Horrocks, Proc. Roy. Soc. London (A) 153 (1935) 225. 
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edge. When this substance was erystallised from benzene to which a little 
xylene had been added, thin elongated plates were obtained. The erystals 
from the former solvent proved to be orthorhombic (pseudo-tetragonal) 
and those from the latter monoclinic. The monoclinie erystals did not 
show the same brilliant fluorescence as did the orthorhombic plates and 
it is quite possible that the fluorescence is due to a trace of impurity. 


(a) Orthorhombie (pseudo-tetragonal) modification. 


The crystals were in the form of square plates with the large face 
of the plate parallel to {004}, the other faces being {114}. 

Rotation photographs were taken about the 
three erystallographic axes as well as about the 
face diagonals, and moving film photographs were 
taken about a, b and c. 


The unit cell dimensions are as follows, 
a=10.27A, b=106Ä, c=505Ä. 

The measured density is 1.328 (20°C) from 
which it follows that there are 16 molecules of 
Cz9H1sN per unit cell (calculated density = 1.327). 

The crystals show a biaxial interference figure 
and the birefringence is positive. The optic axial 
angle is very small, 2E=12.5°. The optie axial 
plane is (040) and y is parallel to the c axis. 

The unit cell is face-centred, the following 
halvings being observed, 


(hkl) halved when (k-+ k), 
(h+l) or (k-+1) is odd, 


also (00) is quartered. 


O=NH 
Fig. 3. As the cerystals are orthorhombic the quart- 


4:2:7:8-Dibenzcarbazole. ering of the (001) planes must be “accidental” 

and the space group must be one of the three of 
which the above halving is characteristic i.e., 0 — Fmm, D} — F222 
or D2} — Fmmm. 


It will be seen from the above data that the cell is pseudotetragonal 
and the only reasons for stating that it is orthorhombie are that the 
plates show a biaxial interference figure and there are small differences 
between the intensities of certain planes which have the } and k indices 
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interchanged, e. g. (042) and (402). The rotation photographs about the 
a .and b axes appear to be absolutely identical. 

A similar example of this pseudo-tetragonal nature of an ortho- 
rhombic crystal is. one form of 4 : 2-benzpyrenet). 

The quartering of the (001) planes is not characteristic for a face- 
centred unit cell of any orthorhombic space group, whereas it is character- 
istic of two tetragonal space groups viz. C9= F4, and D!P — F4.2. 

It is impossible by means of X-rays to distinguish between the 
. three possible orthorhombic space groups but other considerations make 
it very probable that the correct group is DZ — F222. In the group D2} 


Table II. 
(hkl) Intensity (hkl) Intensity a (hkl) Intensity 
004 8. 460 m. 40,12 m. 
008 8. 660 v.v.w. 40,14 a. 
00,12 m.s. 280 a. 40,16 m. 
00,46 a. 440 : mw 40, 18 vw. 
00,20 m.s. 202 v8. 40, 20 m. 
00, 24 m.s. 204 m.s. 40, 22 v.v.w. 
00, 28 m. 206 8. 40, 24 v.w. 
00, 32 m.w. 208 a5 40, 26 v.v.Ww. 
00, 36 vw. 20,10 8. 40,28 v.w. 
00,40 v.v.w. 20,12 v.v.Ww. 40, 30 a. 
00,44 a. 20,14 v.v.w. 40, 32 a. 
00, 48 v.v.w. 20, 16 8 40, 34 a. 
200 8.— 20, 18 m.s. 40, 36 v.w. 
400 m. 20, 20 w. 40, 38 v.v.w. 
600 a. 20:22 7 mE 4,40 m.w. 
800 NEW. - 20,24. m.w. 40,42 vw 
020 8. 20, 26 m. 40, 44 w. 
040 m. 20, 28 a. 602 a. 
060 a 20, 30 v.v.w. 604 a. 
080 v.v.Ww. 20, 32 a. 606 w. 
20, 34 m.w 608 w. 
220 v.8 20, 36 w. 60,10 w. 
420 m.s 20, 38 m.w 60,12 a. 
620 m 20,40 & 60,14 w. 
820 v.v.w. 20, 42 m.w 60, 16 a. 
240 m.s 402 a 60,18 w. 
440 m 404 w 60, 20 a. 
640 m. 406 a. 60, 22 v.w. 
840 m.w. 408 v.w. 802 a. 
260 m. 40,10 a. 804 w. 


4) J. Iball, Z. Kristallogr. 94 (1936) 11. 


_(hkl) Intensity 


806 a. 044 

808 vw 046 a. 06,20 v.v.w. 
80,410 B. 048 vw 06, 22 vw. 
80,12  v.w. 04,10 v.v.w 082 a 
80,14 a. 04,12 m 084 v.w 
80,16 v.v.w. 04, 14 v.w 086 v.w 
022 v.8 04,16 w 088 a 

024 8. 04,18 w 08,10 a. 

026 8. 04,20 m. 08,12 v.v.w. 
028 a. 04, 22 v.w. 08,14 a. 
02,40 8. 04, 24 vw. 08,16 v.v.w. 
02,12 v.v.w 04, 26 vw 

02, 14 v.v.w 04,28 v.v.Ww. 431 v.S8. 
02,16 a. 04, 30 a. 311 v8. 
02, 18 m.Ss. 04, 32 a. 451 w 
02,20 m.w. 04, 34 v.v.w. 511 w 

02, 22 m.w. 04, 36 v.v.Ww. 471 v.w. 
02, 24 m. 04, 38 v.w. 744, v.Ww. 
02, 26 m. 04, 40 m.w. 351 m. 

02, 28 a. 04, 42 w. 531 m 

02, 30 v.v.Ww. 04, 44 v.v.w. 371 w 

02, 32 v.v.w. 062 a 731 v.w. 
02, 34 v.w. 064 a 222 8, 
02, 36 w. 066 w. 442 m 

02, 38 w. 078 w. 662 v.w. 
02, 40 v.vWw. 06, 10 v.vWw 242 

02, 42 w. 06, 12 a. 422 s.— 
04,4  v.vw 06,144 vw. 262 m. w. 
042 v.m. 06, 16 v.v.Ww. 622 m.w. 


the molecule must possess either a 2-fold symmetry axis perpendieular 
to (001), (010), or (400), or a plane of symmetry parallel to one of these. 
planes. As regards the former type of molecular symmetry it will be seen 
from the chemical structure that the possible symmetry axis must coin- 
cide with OB (fig. 3) and it is clear from the size and shape of the unit 
cell together with the optical data that this direction of the molecule cannot 
be perpendicular to (004). If the axis of symmetry were perpendicular 
to (040) or (100) the projections of the cell on (100) and (010) would 
be very different and it is impossible to reconcile this with the observed 
fact that these two directions in the crystal are very nearly identical. 
If the molecule possesses a plane of symmetry this must coincide with 
(004) and if this is so there cannot be molecules situated at intervals 


4 ” 
| 

- 

; 
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of c/4 along the c axis. Thus there would be no quartering of the (001) 
planes. The group D3} is therefore ruled out. 
The space group 
03; is also very impro- 
bable owing to the dif- 
fieulty of arranging the 
molecules so that the 
(002) planes shall be 
quartered while pre- 
' serving the usual inter- 
molecular distances. 
We are therefore 
left with D] as the most 
probable space group 
and it is possible in this 
space group to arrange 
the 16 molecules in the 
unit cell so thatthe (00/) 
planes are quarteredand 
so that the cell looks Fig. 4. Projeetion of unit cell of orthorhombie 
1:2:7:8-dibenzcarbazole on (004). Space group 


F222. The figures in brackets give the distance of 
the molecules along c. 


almost identical when 
viewed along the a and 
b axes (see fig. 4). 


The 16 molecules will be in the general positions, 


2,4,23..2, 9,2; 0,0,0; 4,0,4; 

9% 92 Re 43 4% 3 
The origin is taken at the intersection of the three rotation axes. The 
direction of y is evidently the direction of the long axes of the molecules 
so they are placed with OA (fig. 3) parallel to the c axis and the point 0 
must be situated at c/8. This means there will be four molecules along the 
c axis at intervals of c/4. The planes of the molecules are inclined at 
45° to (040) and (100) in order that the cell shall have a similar appear- 
ance when viewed along a or b. 

It is interesting to note that if the erystals were truly tetragonal 
the two possible space groups C$ and D}° would give arrangements 
very similar to the above and in the latter space group the molecule 
could possess an axis of symmetry perpendicular to (110). 

As regards the intermolecular distances the arrangement shown in 
fig. 4 allows the usual distances between molecules in the (001) plane. 
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Along the c axis the difference between the length of the molecule and 
c/4 is about 2Ä, but owing to the fact that alternate molecules along 
this direction are rotated through 90° the minimum distance between 
the end atoms is approximately 3.6Ä. 


 (b) Monoclinic modification. 

The crystals of this modification were thin flat plates parallel to 
(001) and elongated along the b axis. They showed a marked tendency 
to grow in clusters. 

The dimensions of the unit cell are as follows, 


a=1463Ä, b=76Ä, c=12.08A, B= %.0°. 

The observed density is 1.302 (20°C) so that the above cell contains 
4 molecules of CO, N. (Calculated density = 1.312). 

The only halving observed on the moving film photographs taken 
about the three crystallographic axes is, 

(0%0) halved when k is odd. 
The space group is therefore 05 — P2,, or 03, — P2,/m. 
The optic axial plane is inclined to the normal to (001) at about 25°. 


« is along b and so ß and y areiin the (010) plane with Binclined to a at 25°. 
Table III gives the estimated intensity of the various planes observed. 


Table III. 

(hkl) Intensity (hkl) Intensity (khl) Intensity 
004 8. 801 m.w. 702 vw. 
002 m. 801 v.w. 602 w. 
003 v.v.w 701 a. 502 a. 
100 a. 601 vv.w. 402 a. 
200 m. 501 m, 302 a. 
300 m. 401 m. 202 m. 
400 m. 301 a. 102 a. 
500 m.w 201 m. 4103 v.v.w. 
020 v.8 401 v.vw 203 v.w. 
040 v.w 102 m.w 303 m. 
060 v.v.w 202 v.w 403 m.w. 

302 a. 503 v.w. 
401 m. 402 m. 603 a. 
204 v.v.Ww 502 v.v.w 703 w. 
304 m.w. 602 a. 603 v.v.w 
404 m.w. 702 v.w 503 w. 
501 m.w. 802 m.w 403 v.w 
6041 a. 902 v.v.w 303 a 
704 v.v.w 802 a. 203 & 


The Crystal Structure of Condensed Ring Compounds, V. 291 


Table III (continuation).. 
(hkl) _ Intensity (hkl) _ Intensity (hkl)  Intensity 


103 v.w. 106 . m.w. 220 m.s. 
104 a. 307 v.v.w. 320 m. 

204 m. w. 207 v.v.w. 420 a. 

304 a. 107 a. 520 a. 

404 a. 620 m. w 
504 v.v.w. 041 w. 130 vw 
604 v.v.w. 012 m.w 230 m 

504 m. w. 013 a. 330 w 

404 a. 044 a. 430 v.v.w 
304 a. 015 m.w 530 vw 
204 w. 016 m.w 630 w 

104 w. 021 m.w 

105 a. 022 v.v.w 140 w 

205 a. 031 a. 240 m.w 
305 m. w. 032 vvw 340 m.w 
405 w. 033 vw 440 m.w 
505 a. 04 a. 540 v.v.w. 
605 a. 042 a. 640 vv.w 
705 w. 043 v.v.w 150 a. 

805 v.v.w. 250 vw 
305 Mewen 440 a. 350 v.w. 
205 m.w. 210 8. 450 a. 

405 m.w 310 m. 550 v.v.w. 
4106 a. 410 a. 650 v.v.w. 
206 m. w. 510 a. 460 v.v.w. 
306 m. w. 610 w. 260 a. 

306 v.w 710 m; 360 v.v.w. 
206 a. 120 m. w. 460 v.vw. 


The space group (?, requires four asymmetric elements per unit cell 
whereas the other possible group C? requires only two elements per cell. 
As there are four molecules in the unit cell of this compound it is reasonable 
to assume that the correct space group is C?,. The crystals are too small 
for the detection of a pyro-electrical effect even if one existed. The four 
molecules in the unit cell will therefore be in the general positions, 

2,9, 5923 3494,23 53-92. 
There are thus two molecules, related by a symmetry plane, along the 
b axis. For this to be possible'the molecules must be almost planar and 
their planes must lie very nearly parallel to the (010) plane. This is sup- 
ported by the observation that the reflection from the (020) plane has a 
stronger intensity of reflection than any other plane recorded. It also 
agrees with the fact that the optical vibration direction « is along b. The 
Zeitschr. f. Kristallographie. 95. Bd. 19 


weak reflection from (040) shows either that the molecules are not quite 
planar or that they are not quite in the (040) plane. 
In the (040) plane the direction of y gives the direction of the length 
of the molecule as about 25° from the perpendicular to (001). 
The molecules are placed so that there are two along the a axis, this 
being the only way in gehe: one can obtain the normal intermolecular 
distances and maintain the 


a — above orientations. Placing 

1 the molecules in this way 
also explains the absence of 

a reflection from the (100) 

plane, while the strength of 

ur Eee the (004) reflection is ex- 


plained by the clear gap 


Fig. 5. Projection Ian u 0, unit er of 1:2:7:8- between the end atoms of 

dibenzcarbazole on to (004) plane. (X = centres molecules in adjacent (001) 
of symmetry). planes. 
1:2:5:6-Dibenzcarbazole. 

Crystals were obtained from solutions in amyl acetate and in benzene. 

In the former solvent the substance is very soluble but rather less so 

A in the latter. From both solvents the 

N erystals were orthorhombic, being in the 

form of thin flat plates parallel to (001) 

and elongated along the b axis of the 


| 
unit cell. 
The ag ei of the cell are as 
follows, 
,, 
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a=31.10A, 5=965A, c=2%6.61Ä. 


There are 24 molecules of O,,H,;N 
per unit cell. The measured density is 
1.323 (20°C). (Calculated density= 1.322). 
The halvings observed on the moving 
film photographs are as follows 
(Okl) halved when k is odd 
(kOI) » » ii» » 
(hkO) » wann yon 

The space group is therefore DI — Pbca. 


O=NH The crystals show positive birefrin- 
Fig.6. 1:2:5:6-Dibenzcarbazole. gence with ß along a and y along c. 
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Table IV. 

(hkl) Intensity (hkl) Intensity (kl) Intensity 

002 8. 402 v.w. . 608 v.v.w 

004 a. 502 w. 15, 08 vw. 

006 a. 602 m. 16, 08 vw 

008 a8 702 vw. 40,410 vw. 

00,410 a. 802 v.w. 20, 10 v.Ww. 

00,12 vw. 902 a. 30, 10 vw. 

00, 14 m.w. 10,02 vvw b 40,10 vw. 

020 m. 11,02 w. 50, 10 v.w. 

040 w. 12, 02 w. 60, 10 a. 

200 a. 18, 02 vw. 70,40 vw. 

400 a. 104 8. 80, 10 v.w. 

600 a. 204 a. 90,10 8. 

800 a. 304 v.w. 40,0,40 w. 
10,00 a. 404 m. 414,0, 10 w. 
412,00 m. 504 m. 10,12 w. 
14,00 a. 604 w. 20, 12 a. 
46,00 a. 704 m.w. 30, 12 a. 
418,00 m. 804 m.w. 40,12 a. 

17,04 vw. 50,12 v.v.w. 

610 v8. 18,04 a. 60, 12 vw. 

620 v.8.+ 419, 04 vv.w. 70,12 v.w. 

630 m.w 106 a. 

640 a. 206 a. 021 8. 

650 w. 306 w. 022 v.w. 
12,40 a. 406 v.w. 023 v.vw. 
42, 20 m. 906 v.w. 024 a. 

12, 30 m.w 16, 06 v.w. 025 v.w. 
12,40 m. 47,06 v.v.w 02,13 v.w. 
18,410 vw 408 a. 04 w. 

48,20 v.w 208 vvw 04,12 v.w. 

402 m.s 308 a. 064 v.w. 

202 w. 408 w. 

302 v.v.w 508 a. 


In the space group Pbca only 8 asymmetric elements are required to 
complete the pattern, but in the above cell we have three times that 
number of molecules. This unusually large number makes the solution 
of the structure much more difficult as it increases the number of un- 
known parameters. A complete solution would involve the measurement 
of 489 parameters, neglecting the hydrogen atoms. However the observed 
data give a very clear indication of the manner in which the molecules 
are arranged, at least in one direction in the unit cell. On the moving 


film photographs about the c axis only those (hk0) planes appear which 
19* 
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have h = 6n, with the possible exception of one plane, (820). This means 
that in addition to the molecule at half a translation along the « axis 
demanded by the space group, there are others situated at intervals of 
a/6 along this axis. Moreover they must be arranged so that in the pro- 
jection on (004) they all appear identical. It is also noticed on the a axis 
rotation photographs that the 6th and 12th layer lines are much stronger 
than any others. 

If one assumes a rigid model for the molecule the problem resolves 
itself into finding the positions and orientations of three independent 
sets of eight molecules. When one has fixed the position of one molecule 
of each set the remaining seven are fixed by symmetry operations, the 
general positions of each set being given by, 

4,2, 43+04-942 %4+y}-z 43-2,9%+2; 
3,923; 3-n3+y2 »3-y}r2 3+2,y,%-2. 

i The direction of y indicates that the 
‚t length of the molecule is parallel to c. 0A 
(fig. 6) is not the longest direction in the mole- 
cule and if OA is placed parallel to c it allows 
rather more than 4Ä between end atoms of 
neighbouring molecules along c. The simplest 
arrangement in order to obtain identical mole- 
cules at intervals of a/6 along a in the pro- 
jection on (004) is shown in fig.7. If one 
takes 0 (fig. 6) as the representative point the 
three independent molecules are placed at „4, 
0,0; 4,0,0; „,,0,0. The mean plane of the 
molecules must be inclined to (010) at about 
40° in order to obtain reasonable distances 
between molecules in this plane. This in- 
clination is supported by the strength of the 
reflections from the (620) and (12,20) planes. 
In addition the point 0 is probably moved 
parallel to the plane of the molecule about 
ee en 1.0 Ä from the above positions, and the direc- 
Fig. 7. Projection of unit cell tion OA is probably inclined at a small angle 
of 4:2:5:6-dibenzcarbazole to c which would reduce the distance between 
on (004). The arrows repre- molecules along c and increase it between 
sent the planes of the mole- x 

cules, those in broken line molecules in the (004) plane. 
being at c/2. It is clear from the very consistent 
(X = centres of symmetry.) manner in which (Rk0) planes are absent 
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except when = 6n that all the molecules are inclined to the a axis at 
the same angle though this is not theoretically necessary. 


The above substances were kindly supplied through Dr. E. Boyland 
by Dr. Max Hofer and Dr. A. Winterstein of the Hoffmann La Roche 
Chemical Works Ltd., Basle. 


Summary. 


The crystal structure of three dibenzcarbazoles has been investigated 
by means of X-rays. The crystal data are given in the following table. 


Table V. 

3:4:5:6-Di- | 1:2:5:6-Di- 

benzcarbazole ee benzcarbazole 

orthorhombic| monoclinic lorthorhombie orthorhombie 
BR Mr! | 14.07 14.63 10.27 31.10 
a ee | 6.40 7.64 10.26 9.65 
a N nn ge 15.36 12.08 50.5 26.61 
leerer ee 90°. 96.0° 90° 90° 
Probable space group .. | D5—42,22 | C2,—P2,/m | DZ—F222 | Di —Pbca 
Mol. per unit cell....... 4 4 16 24 
Measured density (20° C) 1.336 1.302 1.328 1.323 
Calculated density ..... 1.338 1.312 1.327 1.322 . 


Suggestions are put forward for the molecular arrangement on the 
basis of the above data, the optic orientations and the intensities of 
reflection. 


Received September 7th, 1936. 
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Schleifhärtenanisotropie am Baryt. 


Von H. Tertsch in Wien. 


Die. bisher am Kalkspat und Dolomit durchgeführten Schleifhärten- 
versuche!) ließen schon erkennen, daß hier ein Problem vorliege, das 
nicht nur bedeutend verwickelter ist, als zunächst angenommen worden 
war, sondern das auch grundsätzlich anders verläuft, als die älteren 
Ritzhärtenversuche vermuten ließen. Die noch in der ersten Mitteilung 
wiederholte ältere Lehrmeinung, daß die »Schleifhärte sich als eine 
Summierung der Ritzhärtenergebnisse deuten lasse«, erwies sich als irrig, 
mindestens nicht als zureichend in dem einfachen Sinne, wie sie ursprüng- 
lich aufgestellt worden war. 

Schon der Vergleich der Ergebnisse an den Spaltflächen von Kalk- 
spat und Dolomit (vgl. a.a. O.) zeigt, daß sich in der Schleifhärte der 
Dolomit im Mittel weicher verhält als der Kalkspat. Ist auch der Unter- 
schied nur gering, so ist doch die Umkehrung des Ritzhärtenverhält- 
nisses zwischen beiden Mineralien nicht abzuleugnen (vgl. S. 303). Die 
allzu nahe Verwandtschaft der Minerale Kalkspat und Dolomit machte 
es aber schwer, diese Erfahrungen grundsätzlich für das Verhältnis 
zwischen Ritz- und Schleifhärte auszuwerten. Es schien darum angezeigt, 
ein in seinem Feinbau durchaus andersartiges Mineral auf seine Schleif- 
härtenanisotropie hin zu untersuchen. Da die bisherigen Erfahrungen 
ergaben, daß für solche Versuche parallelepipedische Mineralstücke am 
geeignetsten sind, und es außerdem auch ein Mineral sein muß, das in 
großen Massen hinreichend rein und ungestört zur Verfügung steht, 
fiel die Wahl auf Baryt. Die im folgenden eingehender beschriebenen 
Versuche ließen nun mit aller wünschenswerten Deutlichkeit erkennen, 
daß Ritz- und Schleifhärte trotz vielfachen Analogien zwei grundsätzlich 
verschiedene Materialbeanspruchungen darstellen. Eine einfache, 
sozusagen lineare Übertragung der Erfahrungen der Ritzhärte 
auf jene der Schleifhärte ist durchaus unzulässig und irre- 
führend. 

Auch diese Versuche wurden mit den Mitteln des Miner.-petrogr. 
Institutes der Universität Wien durchgeführt und ist es mir eine ange- 
nehme Pflicht, für die Überlassung der Institutsbehelfe Herrn Prof. Dr. 
A. Himmelbauer auch an dieser Stelle wärmstens zu danken. 


4) Vgl. Z. Kristallogr. (A) 89 (4934) 544 u. 92 (4935) 39. 
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Der für die Versuche verwendete Baryt stammte aus Hüttenberg 
in Kärnten und wurde mir durch das Mineralienkontor A. Berger in 
Mödling b. Wien in den nötigen Mengen geliefert. Es waren weiße, sehr 
grobspätige Stücke, die nur an wenigen Stellen etwas verdrückt waren. 
Natürlich blieben solche Teile des Schwerspates von den Versuchen 
ausgeschaltet. Die verwendeten Massen waren fast vollkommen rein, 
nur ganz vereinzelt fanden sich Körnchen von braunem Eisenspat und 
leider viel häufiger auf den Spaltflächen des Barytes auch hier wieder 
feine Kieselschmitzen, die die Endflächenspaltung besonders bevorzugten. 

Diese feinen Kieselhäute machten, ähnlich wie bei dem untersuchten 
Dolomit (vgl. a. a. O.) besonders bei den Versuchen an der Prismen- 
spaltfläche große Schwierigkeiten bei der Gewinnung verläßlicher Ab- 
schliffwerte. Dünnschliffe nach den beiden Spaltflächen ließen erkennen, 
daß diese Kieselschnüre hauptsächlich der Basis parallel laufen, demnach 
im Prismenschliff besonders deutlich werden. Die dünnen Einschluß- 
schmitzen sind oft linsen- oder nesterartig erweitert, ganz schwach bräun- 
lich gefärbt und zeigen die sehr bezeichnende sphärolithische Fasertextur 
des Chalzedons, manchmal mit achatartiger, dunklerer Bänderung. 
Wenn auch die Haupteinlagerung parallel (004) verläuft, gehen doch 
auch noch unregelmäßige andere Kieseladern aus, so daß der Baryt 
stellenweise dicht durchädert ist. 

Wie bei den früheren Versuchen wurde auch hier sogenannter »See- 
sand« als Schleifmaterial verwendet. Dieser Quarzsand vermochte na- 
türlich die feinen Kieselschmitzen nicht wesentlich anzugreifen, so daß 
diese auf der Schleiffläche stellenweise als mauerartige Erhabenheiten 
stehen blieben und das weitere Abschleifen zunichte machten. Da diese 
Einlagerungen nur selten schon äußerlich erkennbar waren, mußten viele 
Schleifserien erst während der Arbeit als ergebnislos abgebrochen werden, 
denn selbstverständlich machte das Auftreten der Kieseleinlagerungen 
die betreffenden Versuche wertlos. 

Bei dem Schleifen nach der Endfläche war es viel leichter, von vorn- 
herein zu entscheiden, ob Quarzsubstanz eingelagert ist, da sich diese 
auf der (001) des Barytes häufig als feines Häutchen ausbreitet. Hier 
konnte man sie leicht durch eine geringe Erhitzung an der Gasflamme 
entfernen, da bei der Verschiedenheit der Ausdehnungsverhältnisse von 
Baryt und Chalzedon dieser durch Erhitzung raketenartig absprang. Es 
muß betont werden, daß die nötige Erwärmung so gering war, daß be- 
stimmt damit keine Gefügeänderung im Baryt verbunden war und dem- 
nach durch dieses Reinigungsverfahren auch keine grundsätzliche Beein- 
flussung der Schleifhärte hervorgerufen werden konnte. 
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Da die Untersuchung der beiden Spaltflächen (004) und (440) schon 
einen ziemlich tiefen Einblick in die Schleifhärtenanisotropie des Barytes 
erwarten ließ, wurde von der Untersuchung anderer (natürlicher oder 
künstlich angeschliffener) Kristallflächen (etwa wie bei der Basis des 
Dolomites) Abstand genommen. 


Schon die Vorversuche boten eine ungeahnte Überraschung. Bei 
Kalkspat und Dolomit wurden für jeden Versuch rund 50 cm? Seesand 
verbraucht, um gut meßbare Abschliffmengen zu erhalten. Bei dem 
Baryt, dessen Ritzhärte nur wenig über jener des Kalkspates liegt (3—3,5 
nach Mohs), waren aber die damit erzielten Abschliffmengen so erstaunlich 
groß, daß in der Folge die Hauptversuche nur mit ?/, der ursprünglichen 
Sandmenge vorgenommen wurden. Die in den folgenden Tabellen an- 
geführten Werte der auf i cm? Schlifffläche »reduzierten Gewichts- 
verluste« (vgl. hierzu die 4. Mitteilung in dieser Zeitschr.) sind demnach 
in zweifacher Hinsicht nicht geradewegs mit jenen an Kalkspat und 
Dolomit vergleichbar. Einmal müßten die »Gewichtsverluste« erst auf 
»Volumsverluste« umgerechnet werden, was bei der hohen Dichte des 
Barytes gegenüber Kalkspat und Dolomit schon sehr ins Gewicht fällt, 
und außerdem wurden verschiedene Schleifmengen verarbeitet. Infolge 
Verwendung geringerer Schleifmengen betrug für Baryt der Gewichts- 
verlust nur ?/;, von jenem, der erzielt worden wäre, wenn die früheren 
Versuchsbedingungen auch hier eingehalten werden wären. Es müßten 
also zunächst die erzielten »reduz. Gew.-Verluste« mit ®/, multipliziert 
werden, um Vergleichszahlen mit den gleichartigen Zahlenreihen für 
Kalkspat und Dolomit zu erhalten (vgl. S. 301). 


Abgesehen von der auf ?/, herabgeminderten Schleifsandmenge wur- 
den am Baryt die Versuche genau in der gleichen Art und unter den glei- 
chen Bedingungen durchgeführt wie am Kalkspat und Dolomit. Auch 
hier kamen eigentlich nur Mittelwerte von Schleifsektoren mit etwa 45° 
Winkelöffnung zur Bestimmung. Um der minderen Symmetrie des Barytes 
leichter folgen zu können, wurden an der Endfläche und am Prisma je 
42 Richtungen (Sektoren) untersucht. Zur Gewinnung der nötigen 
Zahlenwerte wurden für jede Richtung 14—20 Einzelversuche vorge-. 
nommen und nach Abstrich der zwei kleinsten und zwei größten Werte 
in einem Mittel vereinigt. Auch hier wurde, entsprechend der am Dolo- 
mit gewonnenen Erfahrung, dafür gesorgt, daß nur Schliffflächen in 
den Ausmaßen von rund 3—6 cm? zur Verwendung kamen. 


Schleifhärtenanisotropie der Prismenfläche (410). In der 
‘folgenden Tabelle sind die tatsächlichen Versuchsergebnisse angeführt. 
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Als Ausgangsrichtung dient die Kante gegen die Basisfläche mit 0° in 
der Richtung von der stumpfen Kante des Spaltprismas weg. 


Wie zu erwarten, gruppieren sich Tabelle I. 
die Zahlen symmetrisch um die Hori- Richtung - vera fir ı mm. Telative 
zontalrichtung (0°—180°). Die seiner- in Grammen Härte?) 


zeitigen Ritzhärtenversuche?) hatten 0° 3,1395 0,3185 


die erwartete Monosymmetrie der a a DE 
Härteverteilung nicht oder nur sehr ER N 
undeutlich erkennen lassen, diese ist nn wen ee 
er bei der Schleifhärte sehr deut- 150° 2,5903 0.3861 
lich ausgesprochen. 
180° 2,3402 0,4564 
Faßt man je zwei symmetrisch 210° 2,5061 0,3910 
zur Kante [440—004] liegende Mes- 240° 2,589 0,3861 
sungswerte zusammen, dann ergeben 270° 2,9723 0,3364 
sich folgende Werte: en 20845 OA 
330° 2,0030 0,4993 
Tabelle II. Mittelwerte für die relative Härte. 
BRiehtung.: su. Sach 0° 30° 60° 90° 120° 450° 480° 


Mittel d. rel. Härte . . 0,3185 0,4992. 0,4952 0,3354 0,3933 0,3886 0,4564 


Die Fig. zeigt die überaus deut- 
liche Monosymmetrie der Schleif- 
härtenanisotropie der Prismenfläche 
(440). Merkwürdig ist das Verhalten 
der Richtungen zum und vom 
stumpfen Prismenwinkel. Im Gegen- 
satz zu den Erwartungen ist die 
Härte in der Richtung zum stump- 
fen Prismenwinkel größer als in der 
Gegenrichtung (vgl. die gleiche Er- 
fahrung in der Spaltfläche des Dolo- Fig. 1. 


4) Nach der Definition ist die »relative Härte« reziprok zum »reduzierten 
Gewichtsverlust«. 

2) Exner, F., Untersuchungen über die Härte der Kristallflächen, Wien 1873. 
Es ist recht interessant, daß in einer besonders sorgfältigen, mit einer Diamantspitze 
ausgeführten Versuchsreihe Exner bei dem Baryt doch auf Verhältnisse kommt, 
die für eine einfache Monosymmetrie sprechen. Er erhält in der (gleichbezeich- 
neten) 0°-Richtung den Wert 0,20, für 180° aber 0,22. Bezeichnenderweise ist die 
Verteilung von härter und weicher genau im gleichen Sinne wie bei den Schleif- 
versuchen. Für die schräg dazu liegenden Richtungen kann allerdings von einer 
Gleichartigkeit der Ritz- und Schleifversuche nicht mehr gesprochen werden. 
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mites und Anm. 2 von $. 299). Die beiden Richtungen 90° und 270°, 
also parallel der stumpfen Prismenkante, sind innerhalb der Fehlergrenzen 
gleich und so auch in allen anderen symmetrisch gelegenen Richtungen. 

Schleifhärtenanisotropie der Basisfläche (004). Wird die 
Richtung der Halbierenden des spitzen Prismenwinkels mit 0°, bzw. 
480° bezeichnet und jene der Halbierenden des stumpfen Prismenwinkels 
mit 90°, bzw. 270°, so verteilen sich die Messungswerte auf die 12 
Richtungen (Sektoren) folgendermaßen: 


Tabelle III. 


Reduz. Gewichte- Relative Der Vergleich der einzelnen Zah- 
Richtung a. für 1 cm! 


n Grammen Härte ]enwerte läßt diesmal deutlich eine 


0° 2,5015 0,3998 disymmetrische Anordnung erken- 
30° 3,2227 0,3103 nen, entsprechend den beiden Winkel- 
= nn 0,2666  halbierenden als Symmetrielinien. Man 
%° 1,9744 0,5065 erhält ein vierlappiges Bild der Schleif- 
an en 0,2678 härtenanosotropie in dieser Fläche, 
ne eig 0,3244 wobei die durch die Symmetrie ver- 
Ken 2,4673 0,4070 einigten Werte recht gut übereinstim- 
an er ae men, nur die Werte für die Richtungen 
; 30°, 150°, 240° und 330° weichen unter- 
rt ale Fi einander etwa um 4v.H. ab. 
330° 3,1099 0,3216 


Bildet man für die symmetrisch liegenden Richtungen aus den 
Messungszahlen wieder Mittelwerte, so ergeben sich innerhalb eines Qua- 
dranten folgende Werte: 


Tabelle IV. Mittelwerte für die relative Härte. 
Richtung u San 0° 30° 60° 


90° ” 
. 0,4034 0,3174 0,2664 0,5017  Vel- Fig. 2) 


In der Basisfläche ist die Analogie 
mit der Ritzhärtenanisotropie sehr groß, 
besonders dadurch, daß auch hier die 
Richtung der größten Härte in die 
Halbierende des stumpfen Prismen- 
winkels fällt. Bezüglich des Vergleiches 
mit den Schleifhärteverhältnissen des 
Spaltprismas ist zu beachten, daß die 
30°-Richtung in der Basisfläche grob an- 
genähert parallel der Kante [440-001] 


Pr 
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verläuft und somit diese beiden Messungswerte in der Basis und in der 
Prismenfläche eigentlich der gleichen Richtung entsprechen. In der Tat 
weichen diese Worte (0,3174 für die Basis und 0,3185 für das Prisma) 
nur um 0,35 v.H. voneinander ab. Interessant ist auch, daß die Rich- 
tung geringster Härte in der Basisfläche roh angenähert senkrecht 
zur Prismenspaltung liegt, als gelänge es besonders leicht, in dieser 
Richtung Kristallteile nach der Prismenspaltung abzusprengen. (Vgl. 
hierzu die analogen Verhältnisse in der Basisfläche des Dolomites.) 


Bestimmung und Vergleich der wahren »Schleifhärte «. 
Bisher wurde immer nur die »relative Härte« zahlenmäßig angegeben, 
da zunächst bloß die Aufgabe gestellt war, die Härteverhältnisse 
innerhalb eines und desselben Minerales unter sonst gleichen Versuchs- 
bedingungen zu ermitteln. Will man aber die Untersuchungen auf den 
Vergleich verschiedener Minerale hinsichtlich ihrer Schleifhärtenaniso- 
tropie ausdehnen, dann müssen die bisherigen Angaben erst auf die nötige 
Vergleichsbasis gebracht werden. 


Nach Rosiwal steht die Schleifhärte im umgekehrten Ver- 
hältnis zum Volumsverlust, also: Schleifhärte = 4/Vol.-Verl. Der 
Volumsverlust = Reduz. Gew.-Verl. / Dichte, oder, da in den früheren 
Mitteilungen Reduz. Gew.-Verlust = A/Relat. Härte gesetzt wurde, ist 
Vol.-Verlust = 4/Rel. Härte x Dichte und somit die 


Schleifhärte = Relative Härte x Dichte. 


Diese so gewinnbare »Schleifhärte«ist natürlich noch immer nicht 
als absoluter Wert zu verstehen, sondern von den Versuchsbedingungen 
(Schleifmaterial nach Menge und Art, Geschwindigkeit der Zufuhr von 
Sand und Wasser, Tourenzahl der Schleifscheibe, Belastungsgewicht usw.) 
abhängig. Die »absolute Schleifhärte « könnte erst dann bestimmt werden, 
wenn die angeführten Versuchsbedingungen, auch in absoluten Massen 
ausgedrückt, mit in Rechnung gezogen würden. Für die beabsichtigten 
Vergleichszwecke erscheint aber eine solche Absolutbestimmung durchaus 
nicht notwendig. 

Im Falle des Barytes muß allerdings noch beachtet werden, daß die 
Schleifsandmenge nur 2/, von jener betrug, die für die Versuche am Kalk- 
spat und Dolomit verwendet worden war. Hätte man mit der vollen 
Schleifmenge gearbeitet, dann wäre der Abschliff ®/, mal so groß gewesen, 
als er tatsächlich bestimmt wurde. Es sind demnach die »Reduz. Ge- 
wichtsverluste« bei Baryt, ehe sie in die Rechnung eingestellt werden 
können, zunächst mit 3/,, bzw. die für dieses Mineral bestimmten »Relat. 
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Härten« mit 2/, zu multiplizieren. Für den Baryt gilt demnach: Schleif- 
härte = Rel. Härte x ?/;, x Dichte. 

Da die ganze Untersuchungsmethode keinen Anspruch auf besondere 
Genauigkeit erheben kann, war es auch nicht nötig, genauere Dichte- 
bestimmungen für die untersuchten Minerale vorzunehmen. Es wurden 
für die bisher behandelten drei Minerale folgende Dichtewerte eingesetzt: 
Kalkspat 2,72, Dolomit 2,95, Baryt 4,47. 

Zur Umrechnung wurden die seinerzeit angegebenen Zahlen für die 
yrelative Härte« in den a.a. O. festgelegten Richtungen verwendet und 
zwar jene Mittelzahlen, die sich aus der durch die Symmetrie bedingten 
Zusammenfassung gleichartiger Werte ergeben. Für die Spaltflächen 
des Kalkspates und des Dolomites sind die Richtungen mit den Zeichen 
der Windrose angegeben, für die Basis des Dolomites gilt die Kante 
zwischen Basis und Spaltrhomboeder als 0°-Richtung, für das Prisma 
des Barytes die Kante zwischen diesem und der Basis; in der Basis des 
Schwerspates bildet die Halbierende des spitzen Prismenwinkels die 
0°-Richtung. 

Tabelle V. 


Kalkspat Dolomit s = 2,95 Baryt s = 4,47 


Spaltfl. s = 2,72lspaltrhomboäd. Basis Spaltprisma Basis 
Richt. Schleifh.|Richt. Schleifh.|Richt. Schleifh.| Richt. Schleifh. | Richt. Schleifh. 
N 2,886 N 2,746 | 0° 2,841 0° 0,949 0° 4,201 
NO 2,679 | NO 2,985 | 30° 2,413 30° 4,486 30° 0,945 


O 4,635 O 3,652 | 60° 2,985 60° 4,475 60° 0,794 
so 2,755 | SO 3,227 | 90° 2,938 90° 4,000 90° 1,494 


S 4,689 S 2,4124 120° 4,472 
SW 2,4741 trimetrisch 450° 4,458 disymmetrisch 
mMono- W 4,098 wiederholt 180° 1,360 nach 0°—480° 
symmetrisch | NW 3,735 und 90°—270° 
nach N—S monosymmetr. 


nach 0°—180° 


Der einfache Vergleich dieser Zahlenreihen läßt, abgesehen von der 
schon früher behandelten Frage der Symmetrie der Schleifhärte in den 
einzelnen Flächen, sofort die gänzlich andersartige Beanspruchung der 
Minerale je nach dem Ritz- oder Schleifverfahren erkennen. Das wird 
besonders deutlich, wenn man die in einer Kristallfläche ermittelten 
Schleifhärtenwerte verschiedener Richtung zu einem »Schleifhärten- 
wert der Fläche«zu vereinigen versucht. Es genügt, hierzu das arith- 
metische Mittel der einzelnen Richtungsschleifhärten zu nehmen, wobei 
natürlich die Anzahl gleichartiger Richtungen zu beachten ist. 


Üü 
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Für Kalkspat beträgt die so gewonnene mittlere Schleifhärte der 
Spaltrhomboederfläche 3,463. Bei Dolomit liefert die Spaltrhomboöder- 
fläche den Mittelwert 3,092, die Basisfläche den Wert 2,794. Es soll 
dabei nicht übersehen werden, daß der Zahlenvergleich der Flächenschleif- 
härte bei den untersuchten Dolomitflächen insofern etwas unsicher ist, 
als hierbei das Mittel aus einer ungleichen Zahl von Einzelrichtungen 
[8 für (4014) und 12 für (0004)] abgeleitet wurde. 

Aus dem Vergleich der unter gleichen Bedingungen ermittelten 
Schleifhärten der Spaltflächen bei Kalkspat und Dolomit folgt zunächst, 
daß sich bei der Schleifbeanspruchung der Kalkspat als der härtere 
erweist, im schärfsten Gegensatze zur Ritzhärte. Schon dadurch ist eine 
geradlinige Beziehung der Schleifhärte zur Ritzhärte ausgeschaltet. In 
diesem Zusammenhange sei auch nochmals an die besonderen Einzel- 
ergebnisse der Schleifhärtenanisotropie in der Spaltfläche des Dolomites 
erinnert (a. a. O.), die in ihrem Gegensatze zu den Kalkspatergebnissen 
zum ersten Male die Unvereinbarkeit der Erfahrungen bei Schleif- und 
Ritzhärte deutlich machten. 

Gleichzeitig werden dabei auch die starken inneren Unterschiede 
im Verhalten beider Minerale bezüglich der Schleifhärte sinnfällig, denen- 
zufolge man nicht berechtigt ist, die Erfahrungen an einem der beiden 
Minerale auf das andere, verwandte zu übertragen. Rosiwalt) schloß 
aus seinen sehr schönen, eingehenden Schleifversuchen an den Mineralien 
der Härteskala, daß die jeweiligen Spaltflächen, also auch die Rhom- 
boederflächen des Kalkspates (und Dolomites), die geringste Flächen- 
schleifhärte besitzen. Das trifft nun nach den bisher mitgeteilten Unter- 
suchungen für den Dolontit nicht mehr zu. Wie oben angegeben, ist die 
Basisschleifhärte wesentlich (rund 20 v. H.) geringer als jene der Spalt- 
fläche. Wenn die Unterschiede zwischen (0004) und (4044) auch nicht 
allzu groß sind, so ist doch der Richtungssinn dieses Unterschiedes un- 
verkennbar und reißt zwischen dem Schleifverhalten des Kalkspates und 
Dolomites eine ungeahnte, derzeit nicht klar übersehbare Kluft auf. 

Noch seltsamer werden aber die Absonderlichkeiten, dehnt man den 
Vergleich auf den Baryt aus. Hier ist der Vergleich der beiden Spalt- 
flächen ohne weiters möglich, da in beiden Flächen die gleiche Zahl von 
Einzelrichtungen untersucht wurde. Daraus errechnet sich die mittlere 
Flächenschleifhärte für das Prisma (110) zu 1,241 und für die Basis (004) 
zu 1,029. In diesem Falle erweist sich, ähnlich Rosiwals Erfahrungen, 
die bessere Spaltfläche auch als die weichere. Nach den schon seinerzeit 


4) Rosiwal, A., Verh. d. kk. geol. Reichsanst. Wien 1896, 475 und 1916, 117. 
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von Jannetaz und Goldberg!) mit dem Usometer vorgenommenen 


(Schleif-)Flächenhärtenbestimmungen stehen die beiden Spaltflächen 
im Härteverhältnis 001 : 440 = 0,65: 1, nach den vorliegenden Messungen 
ist dieses Verhältnis 0,828: 4. 

Besonders merkwürdig bleibt aber die ganz auffallend geringe Größe 


der Flächenschleifhärte am Baryt, die sich schon bei den ersten Versuchen 


durch den ungeahnten Schleifverlust kenntlich machte. Es muß dabei 
angemerkt werden, daß diese gewaltigen Schleifverluste nicht etwa durch 
unregelmäßiges Ausbrechen einzelner Stücke nach den Spaltflächen zu 
verstehen sind. In solchem Falle hätte eine sprunghafte Änderung der 
Abschliffmengen beobachtet werden müssen, doch verlief die Schleif- 
abnützung fast immer ganz gleichmäßig?). Die Schleifhärtenverminderung 
gegenüber den in der Ritzhärte fast gleich harten Kalkspat und Dolomit 
ist so beträchtlich, daß hierfür bestimmt nicht die erheblichen Ungenauig- 
keiten der rohen Untersuchungsmethode verantwortlich gemacht werden 
können. Hier spielen offenkundig ganz andere Verhältnisse mit, deren 
Einflußnahme noch nicht zu übersehen ist. 


Zur Deutung der Schleifhärte. Schon in der Mitteilung über 
den Dolomit wurde kurz die Frage gestreift, inwiefern die bei dem Schlei- 
fen erfolgende doppelte Beanspruchung nach Eindringen senkrecht zur 
Fläche und Verschiebung von Teilen parallel zu ihr für die beobachteten 
Unterschiede zwischen den Ergebnissen der Ritzhärte und jenen der 
Schleifhärte verantwortlich gemacht werden kann. Es wurde darauf 
hingewiesen, daß uns Kenntnisse über die Scherfestigkeit der Minerale 
nach bestimmten Flächen und Richtungen fehlen und daß die Berück- 
sichtigung der Spaltflächen allein nicht ausreicht, um die beobachtete 
Anisotropie der Schleifhärte zu deuten. 

Diese Darlegungen werden nun durch die Beobachtungen am Baryt 
noch besonders gestützt. Bei der Schleifhärte scheint der Frage um die 
Sprödigkeit oder Plastizität der Minerale eine überragende Bedeu- 
tung zuzukommen. Diese Frage hängt aber wieder mit dem Eindrin- 
gungswiderstand, wie er in den Auerbachschen Untersuchungen?) 
der Einwirkung einer Mineralkugel auf eine ebene Fläche desselben 


4) Jannetaz, P,,u. Goldberg, M., Assoc.frang.p.l’avance d. sc. 9. VIII. 4895. 

2) Selbstverständlich blieben beobachtete Unregelmäßigkeiten im Schleif- 
verlauf unausgewertet. Es handelte sich dabei um Schleifverzögerungen infolge 
von Kieseleinlagerungen oder um das viel seltenere plötzliche Emporschnellen der 
Schleifverluste durch Ausbrechen nach der Spaltfläche. 

3) Auerbach, F., Ann. Physik, N.F. 48 (1891) 64; 45 (1892) 262 u. 45 
(1892) 277. 


or 
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Minerales unter Druck verfolgt wurde, in engster Weise zusammen. Es 
sei daran erinnert, daß diese Versuche, ein absolutes Maß für die Härte 
zu gewinnen, die gewaltige Einflußnahme der Sprödigkeit deutlich werden 
ließen. Auerbach unterschied Minerale, die auf den Kugeldruck durch 
orientierte Sprünge bei sonst elastischem Verhalten reagierten (»spröde« 
Minerale), während andere, wie etwa das Steinsalz, sich »plastisch« ver- 
hielten und durch den Kugeldruck dauernde Deformationen erfuhren. 
Merkwürdig ist das Verhalten des Kalkspates, der eine Mittelstellung 
zwischen beiden Typen einnimmt, insofern, als sich bei ihm unter wachsen- 
dem Druck allmählich sich erweiternde orientierte Sprünge einstellten. 
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Diese leider nicht weiter verfolgten Untersuchungen zeigen deutlich, 
daß schon der Eindringungswiderstand (senkrecht zur Fläche) sich 
mindestens in zweifacher, grundverschiedener Art auswirken kann (spröd 
oder plastisch), wobei es noch Mitteltypen zu geben scheint. Jedenfalls 
ist aber sowohl für die Schleif- wie für die Ritzhärte der Eindringungs- 
widerstand in erster Linie maßgebend, denn erst muß das ritzende oder 
schleifende Korn sich in die Kristallfläche eingebohrt haben, ehe durch 
seitliche Verschiebung ein Kratzer herbeigeführt werden kann. 


Erst dadurch wird es verständlich, warum die seinerzeit als allgemein- 
gültig angenommene Behauptung, daß die Spaltfläche eines Minerales 
die geringste Härte aufweise, sich doch nicht durchaus bewahrheitet. 
Nicht nur, daß dem die geschilderten Beobachtungen am Dolomit wider- 
sprechen, so ist in den Diamantschleifereien die Tatsache schon längst 
bekannt, daß von allen Flächen des Diamants die Spaltfläche die här- 
teste ist! Eppler!) hat darüber eingehend berichtet und betont, daß nach 
den Erfahrungen der Diamantschleifer die Oktaederfläche sich über- 
haupt nicht schleifen lasse. Man müsse sich mit dem Anschliff einer 
dazu etwas geneigten Fläche begnügen. Am leichtesten wäre der Schliff 
nach einer Würfelfläche. Daraus ersieht man deutlich, daß die Verhin- 
derung des Eindringens der ritzenden Spitze oder des Schleifkornes trotz 
leichter Teilbarkeit des Diamants nach der Oktaöderfläche jedes Ritzen 
oder Schleifen auf dieser Fläche unmöglich macht. 

Für die genauere Verfolgung der Vorgänge bei der Ritz- und Schleif- 
härte wären demnach zweierlei Sonderuntersuchungen notwendig, solche 
über Eindringungshärte und solche über Scherfestigkeit. Die erste be- 
trifft den Widerstand senkrecht zur Fläche, die zweite den Widerstand 
gegen eine seitliche Verschiebung parallel zu ihr. 


4) Eppler, W.F., u. Rose, H., Zbl. Mineral., Geol., Paläont. (A) 1925, 251. 
Art. 419. 
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Die Eindringungshärte hängt wieder mit der Frage um das 
elastische Verhalten im Sinne von Sprödigkeit oder Plastizität zusammen. 
Bei spröden Mineralen führt die Überschreitung der Elastizitätsgrenze 
zu scharfen, orientierten Sprüngen im Kristall, wodurch das Gittergefüge 
zerrissen und damit ein Absplittern von Gittertrümmern erleichtert wird. 
Das müßte aber einen rascheren Schleifverbrauch zur Folge haben und 
in diesem Sinne wäre es durchaus verständlich, daß der spröde Baryt sich 
viel leichter und rascher abschleift als der sich mehr plastisch verhaltende 
Kalkspat oder Dolomit. 


Warum verhält sich aber die Ritzhärte umgekehrt ? Hierfür ist wohl 
das Maß der seitlichen Verschiebungsmöglichkeit (Scherfestigkeit) 
von Wichtigkeit. Bei dem Ritzen liegen diesbezüglich ganz andere Be- 
dingungen vor als beim Schleifen. Während beim Schleifen durch die 
flächige Ausbreitung der angreifenden Schleifmassen sozusagen die ganze 
Gitterebene parallel der untersuchten Fläche in breiter Front weiter- 
geschoben wird, wie etwa Kartenblätter aufeinander gleiten, hat das 
Ritzen nicht nur den Gleitwiderstand gegen die darunterliegende Gitter- 
ebene zu überwinden, sondern auch noch jene Widerstände, die die seitlich 
in der Gitterebene wirkenden Kohäsionskräfte einer Änderung der 
Punktlagen entgegensetzen. Um bei dem obigen Bilde zu bleiben, handelt 
es sich also bei dem Ritzen nicht darum, an einem Packet Kartenblätter 
das oberste Blatt zu verschieben, sondern in dieses einen Riß, eine Furche 
zu graben. 


Durch die starke Änderung des Verhältnisses zwischen Eindrin- 
gungshärte und Scherfestigkeit, je nachdem ob eine ritzende oder schlei- 
fende Beanspruchung des Kristalles vorliegt, ergeben sich ungezwungen 
die grundlegenden Unterschiede zwischen beiden Beobachtungsmethoden, 
wie auch anderseits wieder die unbestreitbaren Analogien. Ersichtlich 
muß sich jede Kohäsionsänderung, also auch die Spaltbarkeit, zahlen- 
mäßig in der Härteanisotropie eines Minerales auswirken. Die verschie- 
dene Einflußnahme von Eindringungshärte und Scherfestigkeit je nach 
der angewendeten Methode bedingt es aber, daß eine einfache, eindeutige 
Bezugnahme auf die Spaltverhältnisse nicht möglich ist. 


Zusammenfassung. 


Es wird nach der a. a. O. beschriebenen Methode die Schleifhärten- 
anisotropie in der Prismenspaltfläche und Basisfläche des Barytes unter- 
sucht und diese in strengen Beziehungen zur jeweiligen Flächensym- 
metrie gefunden. 


den en In Ritz- nl der ee ee = = 
das geänderte Verhältnis zwischen der Eindringungshärte und dee Scher- 
festigkeit bei Anwendung der beiden Methoden zu deuten. © 


Eingegangen den 14. Sept. 1936. 
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Über die Struktur der Tripelnitrite. 


Von M. van Driel und H. J. Verweel in Amsterdam. 


Unsere Interesse in der Struktur der Tripelnitrite fand seinen Grund 
in der Tatsache, daß einige dieser Verbindungen ein in mikrochemischer 
Hinsicht charakteristischer Niederschlag bilden. Die Frage!) ob die 
Struktur eine Erklärung dafür bringen kann, daß das Zusammentreffen 
dreier Kationen (z. B. K*, Ou2*, Pb2*) zur Bildung eines spezifischen 
Präzipitates führt erforderte an erster Stelle die genaue Kenntnis der 
Atomlagen. 

Die Tripelnitrite bilden eine Klasse von etwa 400 isomorphen Ver- 
bindungen mit den Formeln A,M(NO,), oder A,BM(NO,), und mit 
kubischer Kristallstruktur. Ihre Struktur wurde von Ferrari c.s.?) 
festgestellt. Im Falle der Formel A,M(NO,), ist A eins der Ionen: 


 K+, NH, Rb+, Tl+, oder Ost, weil M Co®+, Rh’* oder Ir®*+ sein kann. 


Letztgenannte Ionen sind dadurch charakterisiert, daß sie den Triaden 
des periodischen Systems angehören und sämtlich sechs d-Außen- 
elektronen besitzen. Im Falle der Formel A,BM(NO,), ist A wiederum 
ein einwertiges Ion wie oben, B ist ein zweiwertiges Ion der Reihe 
Ca?+, Sr?+, Ba®+, Pb2+, Od?®+ und Hg®*, M ist jetzt ein zweiwertiges 
Ion der ersten Übergangsreihe mit mindestens sechs d-Außenelektronen: 


.Fe2+, Co?+, Ni?+ und Cu2+. Ferrari und seine Mitarbeiter haben an etwa 


50 Repräsentanten dieses Typus die Zelldimensionen gemessen, welche je 
nach der Ionengröße schwanken zwischen den Werten 10,2—11,3Ä. Die 
Zelle enthält vier Moleküle. Die folgende Struktur wurde diesen Ver- 
bindungen zugrunde gelegt (Raumgruppe O3-Fm3m): 


2 A: 444 222 


B: 243 
M: 000 


6 N: 200 &00 020 050 002 008 
12 0: 0yy 099 y0y 909 yyO0 790 049 09y y09 90y y90 9y0 
mit den Translationen 330 303 044. Diese Anordnung ist dieselbe wie bei 
(NH,)sAlF,. Sie gleicht der Struktur des K,PtCl, mit dem dritten Metall- 
atom an den Stellen 000 440 404 044, während die Nitritogruppen die 


4) Eine ähnliche Frage begegnet man bei der Bildung einiger Tripelchloriden 
(z. B. des Os,AgAuCl,), vgl. Fußnote A, S. 313. 
2) Ferrari c.s. Rendic. Accad. Lincei 11 (1930) 755; 18 (1931) 78; 14 (1934) 


435; 17 (1933) 390; 18 (1933) 45. — Gazz. chim. Ital. 68 (4931) 495, 507; 65 (1935) 
168, 797, 809, 4462. 
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Chloratome ersetzen. Die von Ferrari angeführten Parameter sind 
&= 0,26 und y= 0,13. Aus diesen Werten ergibt sich mit a= 10,5 Ä 
ein N-O-Abstand 1,93 Ä. Es fiel uns auf, daß diese Zahl erheblich 
abweicht von dem von Ziegler!) gegebenen Wert. Dieser Forscher hat 
mit dem Zwecke der genaueren Feststellung der Gestalt des NO,-Ions die 
Struktur des NaNO, untersucht. Obwohl diese Struktur vier Parameter 
aufweist, sind die Abmessungen der NO,-Gruppe doch ziemlich genau aus 
dieser Arbeit hervorgegangen, weil das leichte Na-Ion der Bestimmung der 
Atomlagen des NO,-Ions nicht störend in den Weg tritt. Zieglers Bestim- 
mung führt zu einem NO,-Ion mit N—0O 1,13 Ä und einen Winkel zwischen 
den NO-Bindungen von 135°. Da wir hier mit einer homöopolaren 
Bindung zu tun haben, schließt sich Zieglers Wert im Gegensatz mit 
dem Ferraris viel besser den bekannten Abständen anderer derartiger 
Bindungen an, wie etwa ein Vergleich mit den folgenden Werten lehrt: 


N-NinN,;, AMÄ N-OinN,O 119Ä 
c-0 inco ı15Ä 0-0 in 00, A1,13Ä. 


Ferrari hat die von ihm beschriebene Anordnung im allgemeinen in 
befriedigender Übereinstimmung mit den Intensitäten gefunden. Ge- 
legentlich äußert er zwar Bedenken gegen die vorgestellte Gruppierung, 
er sieht aber von genauerer Positionsbestimmung ab. Es scheinen aber 
nach seinen Intensitätsberechnungen, und zwar am deutlichsten bei denen 
der Ferronitrite, die angeführten Atomlagen der NO,-Gruppe nicht 
richtig: Weil die Berechnungen ziemlich gut den Beobachtungen bei 
Tl,PbFe(NO,), folgen, trifft das für (NH,),CaFe(NO,), gar nicht mehr zu. 
Offenbar wird die fehlerhafte Gruppierung des M(NO,),-Komplexes im 
ersten Falle (mit den stark streuenden T/- und Pb-Atomen) sehr ver- 
schleiert. Bei der Kombination der leichtesten Atome im zweiten Falle 
tritt diese jedoch klar zutage. 

Wir haben uns bemüht, unter Benutzung von Zieglers Daten die 
Gestalt des M(NO,),-Komplexes genauer festzulegen. Die Raumgruppe 
O3-Fm3m mußten wir aufgeben, da die Intensitätsberechnungen bei den 
wahrscheinlichsten Atomlagen viel zu wünschen übrig ließen. Diese Gruppe 
verträgt sich auch nicht mit den Dimensionen des NO,-Ions. Eine Ent- 
scheidung zwischen den in Betracht kommenden anderen Raumgruppen 
O,—F43, T—Fm3, T3-F43m und T,—F23 war bald zu treffen. F43 
liefert dieselbe Lage des Sauerstoffs wie Fm3m; F43m und F23 liefern 
eine im vorliegenden Fall unwahrscheinliche tetraedrische Anordnung 


1) Ziegler, G. E., Physie. Rev. 38 (1931) 4040. 
20* 


a 
310 M. van Driel und H. J. Verweel 


der 12 Sauerstoffatome in Gruppen von je drei um eine Ecke (obendrein 
gibt es hier keine achtzählige Punktlage und hätten die Atome A zwei 
bzw. drei strukturell verschiedene Punktlagen besetzen müssen). Es 
wurden also die eben genannten drei Raumgruppen verworfen und Fm3 
blieb übrig. Die neue Punktlage für die Sauerstoffatome ist: 
120: 0yz 092204 20% yz0 320 0y2 092 204 20% y20 720 
mit den Translationen 440 40% 034. Es wurden vier Präparate herge- 
stellt: K,PbOu(NO,)g KzCaNi(NO,), Kz0o(NO,), und (NH,)‚Co(NO,),- 
Die Bleiverbindung konnte in genügend großen Kristallplättchen (etwa 
0,3mm Kantenlänge) erhalten werden zur Herstellung einer schönen 
Drehkristallaufnahme. Das schwere Bleiatom steht aber eine Präzision der 
NO,-Atomlagen im Wege, deshalb wurde dazu die Pulveraufnahmen der 
drei letztgenannten Substanzen verwendet. Unter Benutzung der Zieg- 
lerschen Daten bleibt von den drei Parametern nur derjenige des Stick- 
stoffs übrig. Dieser Stickstoffparameter wurde im in Betracht kommen- 
den Bereich 60°—85° jeweils mit 24° variiert und die Intensitäten der 
ersten 42 Pulverlinien berechnet. Die beste Übereinstimmung wurde 
mit den Werten x = 70°, y = 85° und z = 36° erhalten. Es war für uns 
ein Beweis für die Richtigkeit dieser Wahl, daß die berechneten Inten- 
sitäten der nächsten 23 Pulverlinien recht gut den Beobachtungen ent- 
sprachen, und zwar nicht nur für die Ammoniumverbindung, auch für 
das Diagramm der Kaliumverbindung wurde mit demselben Parameter 
völlige Übereinstimmung erhalten, wie es die Tabelle zeigt. Die Inten- 
sitäten sind berechnet mittels der Formel: 
I=,s4MR 1 + 008229 


cos ® sin? #’ 


worin v die Flächenzahl, # der Strukturfaktor, A der Absorptionsfaktor 
für u = ©. Der letzte Faktor und die Atomformfaktoren wurden 
den Internationalen Tabellen entnommen (Sauerstoff als 02-, Stick- 
stoff als N®+). 

Da die Präparate in der Gestalt kleiner Würfel vorlagen und diese 
äußere Begrenzung sich deutlich in den Intensitäten der Linien mit 
kleinerem Glanzwinkel bemerkbar machte, wurden alle Präparate vorher 
zwischen Glasschliffen möglichst fein verteilt. Die Kriställchen des Blei- 
tripelnitrits wurden aber dabei derart deformiert, daß die Linienver- 
breiterung bei größerem Abbeugungswinkel die Intensitätsschätzung 
unsicher machte; deswegen sind hier von der Reflektion 642 ab die 
Intensitäten angeführt, welche mit einem etwas weniger fein verteilten 
Präparat erhalten wurden. Der etwas besseren Übereinstimmung wegen 
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Tabelle der geschätzten und berechneten Intensitäten 
einiger Tripelnitrite. Pulveraufnahmen mit Cr-K,-Strahlung. 


(NH,),Co(NO)), KzCo(NO,)., KzCaNiNO,), _ KzPbOuNO,)s 
4411 st 9,5 schw 4,1 ssschw 1,6 | schw 2,1 
200 st 9,8 schw 4,8 schw 5,1 m 5,9 
220 schw 0,3 mst 12,8 m 48 st - 13,6 
311 schw” 2,1 — 0,1 — 0,6 mschw 5,6 
222 schw 4,8 schw 40 mschw 9,7 ssschw 0,5 
400 sst 36,0 sst 78 sst 87 st 47 
331 - 0,2 — 1,2 — 0,0 mschw 6,3 
420 sst 45,0 st 37 m* 4 st” 17 
422 st 23,0 sst 87 sst 98 sst 33 
44 
: 33 mst 10,2 schw _ 5,2 _ 4,0 mschw- 3,0 
440 schw 1,5 mschw 22,3 m 31 m 13,4 
531 schw 10,1 — 2,0 — 2,4 mschw 6,2 
600 
442 schw 7,6 — 1,3 n 3,1 m 12 
620 mschw 8,0 mst 40 m* 32 mst 16 
533 schw” 3,8 — 0,3 — 0,1 schw* 4,4 
622 sschw 3,1 u 0,2 — 0,0 schw + 6,6 
444 — 1,3 — 2,2 — 3,6 schw 4,3 
(br mschw 13,4 ssschw 4,0 sschw 6,1 schw 6,3 
640 mschw 18 sschw 145 sschw* 48 mschw* 9,4 
642 ssst 65 ssst 247 ssst 230 ssst 42 
731 
1 3,0 = 4,1 5 14 
553 schw 9,4 m 
800 m 21:0 an le 66 mst 78 m* 17 
733 _ 4,7 — 0,5 - 2,3 schw* 10 
a | mschw 413,5 — 4,0 _- 7,6 m* 46 
a mschw 7,1 mst 147 st 170 st 68 
ie mst 79 sschw 34 schw* 18 mschw 20 
662 nıst 9 schw 45 schw 34 m 34 
840 sst 128 st 550 sst 680 st 1414 
911 st- 62 
753 
842 st 4112 


sind die Parameter bei der Nickelverbindung zu x = 75°, y= 90° und 
z= 36° gewählt. Es sind schließlich noch die Intensitäten der Bleiver- 
bindung mit angeführt, welche ebenfalls in Einklang stehen mit den 


es z ba ei 
Beobachtungen. Da der Wärmefaktor nicht in der Kopil aufgenommen 
ist, fallen die berechneten Intensitäten bei größerem Glanzwinkel in Ver- 
gleich mit denen bei kleineren zu hoch aus. 


Fig. A. Vergleich der in dieser Arbeit bestimmten Anordnung des M(NO,),-Kom- 
plexes (links) mit der von Ferrari gegebenen Konfiguration (rechts). 


In der hier gefundenen Konfiguration des M(NO,),-Komplexes (in 
der Figur neben die von Ferrari gegebene abgebildet) ist der Stickstoff 
dem Zentralion zugewandt!). Die gemessenen Zelldimensionen: 


Ferrari: 
(NH,)sCo(NO,), 10,78 +0,02 Ä 10,84 + 0,02 Ä 
K;Co(NO,), 10,46 +0,02Ä 10,44 +0,02 Ä 
K,CaNiNO,), 40,34 +0,02Ä 10,29 + 0,02 Ä 
K,PbCu(NO,), 10,65 +0,02Ä 10,52 + 0,02 Ä 


weichen ein wenig von denen Ferraris ab; wie unten dargelegt, trägt 
Mischkristallbildung hieran Schuld. Die berechneten Abstände des 
Kaliumkobaltnitrits sind: 


Kr-0 3,06Ä KırO295Ä Co-N 2,03 + 0,03Ä, 
die des K,CaNi(NO,)s: 
K-0 3,02Ä Ca-0 278Ä Ni-N 2,15 +0,03 Ä. 


Wir finden den Raum (K,r-0) auf Zellkörper- und Kantenmittelpunkten 
also etwas geringer als in den Mittelpunkten der Oktanten (KO). Diese 
Beziehung zwischen den Größen der Ionen auf der Kantenmitte bzw. 
im Mittelpunkt des Oktanten ist eine Folge der Wabengitterstruktur 
der Tripelnitrite: die Ionen auf den Zellkanten diktieren den Raum im 


4) Die Intensitätsberechnungen für nach außen gekehrtem Stickstoffatom im 
Komplexion lieferten keine Übereinstimmung mit den experimentell gefundenen 
Werten. 
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Oktanten!). Ziehen wir in diesem Verbande die spärlichen Löslichkeits- 
daten der Tripelnitrite heran: 


a) Przibylla®) hat folgende Werte bestimmt (Gramm Substanz in 100 Gramm 
Wasser): 

K,Calu(NO,); 15 K,PbCu(NO,), 3,1 
K,S8rCu(NO,), 41 (NH,),PbOuNO,), . 23,6 
K,BaCu(NO,), 46 

b) Partridge®) hat die Empfindlichkeit der Tripelnitritreasktion für Kobalt unter- 
sucht und findet, daß dieser zunimmt (die Löslichkeit also abnimmt) in der 
Reihenfolge: K,0o(NO,),, CszCo(NO,)g, C83,NaCo(NO;)s, 03, KCoANO;);- 

c) Das bevorzugte Entstehen der Verbindungen K,NaCo(NO,), und T1,NaCo(NO,); 
bei der Präzipitation der K,- bzw. TI,-Nitrite®) läßt vermuten, daß die natrium- 
haltigen Verbindungen die am wenigsten löslichen sind. 

d) Die Empfindlichkeit der Bleikupfertripelnitritreaktion nimmt zu in der Reihen- 
folge der Ionen K*, Rb*, Os+t und TI*®). 


Die Löslichkeit ist infolge der komplizierten Wechselwirkung mit dem 
Lösungsmittel und das ganz verschiedene Verhalten der Ionen mit Edel- 
gas- und Nichtedelgaskonfiguration (man denke an NaCl und AgCl) 
eine schwer zu fassende Eigenschaft. Bei isomorphen Verbindungen 
aber mit gleichartigem Ionentypus scheint es zulässig den dichtest 


gepackten Ionengebäuden die geringste Löslichkeit zuzuschreiben. Von 


diesem Gesichtspunkt aus weisen die obengenannten Daten alle darauf 
hin, daß die Tripelnitrite 4,BM(NO,), mit o, 0,2—0,3 Ä größer als o,, 
wie auch aus der gegebenen Strukturbestimmung zu folgern war, die 
dichteste Packung mitunter geringste Löslichkeit zeigen. Obwohl es 
sehr erwünscht wäre die angegebene Beziehung zwischen Ionengröße und 
Stabilität mit besserem experimentellem Material zu belegen, macht sie 
u.a. auch die den Analytikern bekannte Schwierigkeit der Bildung 
natriumhaltiger Niederschläge bei der Bestimmung des Kaliums als 
Kaliumkobaltnitrit verständlich. Röntgenanalytisch äußerte sich nehm- 
lich eine Mischkristallbildung: Die Zelldimensionen der Kalium- und 


4) Auch 0s4901, bildet; ein Wabengitter: der Perowskittypus ABX,. Die 
Zwölferkoordination des Alkali-Ions A mit Halogen X beschränkt hier das Auf- 


- treten dieses Typus auf den Fällen X = F” und X =CI7. Wegen der Unlöslichkeit 


der Fluoriden BF, beanspruchen die Verbindungen ABF, kein mikrochemisches 
Interesse. In den Chloriden fordert die Koordinatenzahl 42 die Kombination 
des Cl” nur mit Cs*, dessen spezifischer Nachweis in der Form dieses Typus 
daher eine Erklärung findet. 

2) Z. anorg. allg. Chem. 15 (1897) 419. 

3) J. Amer. chem. Soc. 52 (1930) 4857. 

4) Z. analyt. Ch. 67 (1925) 256. 

5) Behrens Kley Mikrochemie 1945, 8. 29. 
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Ammoniumverbindung, präzipitiert aus einer Lösung mit großem Na- 
Überschuß, 10,22 bzw. 10,40 Ä, sind von den obengenannten stark ver- 
schieden und auf Grund der Ionenradien den Verbindungen K,NaCo(NO,); 
und (NH,)‚Na0o(NO,), zuzuschreiben. Je nach der Na-Konzentration 
konnten alle zwischenliegenden Werte erhalten werden. 

Herrn Dr. Bijvoet, auf dessen Anregung diese Arbeit durchgeführt 
wurde, möchten wir für seine wertvolle Kritik und das entgegengebrachte 
Interesse herzlichst danken. 


Zusammenfassung. 
Es werden in der von Ferrari bestimmten Kristallstruktur der 


Tripelnitrite A,BM(NO,), die Punktlagen und Parameter der Sauerstoff- 
atome abgeändert: 


2 A: 444 222 


B: 333 
M: 000 


6 N: x00 200 020 020 00x 003 

12 O0: Oyz 092 z0y 20% yz0 920 Oyz 092 20y 20% yz0 920 
mit den Translationen 440 404 044 (Raumgruppe T?—Fm3). 
K,Co(NO,), und (NH,)‚zCo(NO,), mit z= 0,195 y = 0,235 und z = 0,100 
K,CaNi(NO,), und K,PbCu(NO,), mit x = 0,210 y = 0,250 und z = 0,100 
Die Analyse wurde durchgeführt unter Zugrundelegung der Abmessungen 
der NO,-Gruppe, wie diese von Ziegler inNaNO, bestimmt worden sind. 


Es ergibt sich, daß Stickstoff dem Zentralion zugewandt ist. Die berech- 
neten Abstände sind: 


Co—N 2,03 + 0,03 Ä Ni-N 2,15 + 0,03 Ä 
Kı0 3,06 Ä R-PRNS0E Ä 
"Kır0 2,95 Ä Ca-0 2,78 Ä. 


Es werden die Löslichkeitsdaten angeführt und diskutiert. Die Waben- 
gitterstruktur eines Niederschlages wird die Spezifizität der bezüglichen 
Reaktion fordern; im Falle der Tripelnitrite A,BM(NO,), wird die Be- 
ziehung o, 0,2—0,3 Ä größer als 0, für die beste Packung angegeben. 
Die Mischkristallbildung von K,NaCo(NO,), und K,Co(NO,), wurde 
röntgenographisch festgestellt und als Ursache einer Schwierigkeit bei 
der Bestimmung des Kaliums als Kaliumkobaltnitrit angesehen. 


Laboratorium für Kristallographie der Universität Amsterdam. 


Eingegangen am 9. September 1936. 
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" Kürzere Originalmitteilungen und Notizen. 


Crystallographie and Optical Data for Cs,.CuC1,. 


By D. P. Mellor and Florrie M. Quodling, 
Department of Chemistry, Department of Geology, University of Sydney (Australia). 


Three double chlorides of cuprice copper and cesium have been descri- 
bed!). Of these, Os,CuCl,, the preparation of which is described in detail 
by Wells, crystallises in brilliant yellow prisms, displaying normal ortho- 
rhombic symmetry. A bipyramidal habit is constant without marked ten- 
dency to elongation. (See Fig. 1.) 

The forms observed are: — 


B {010}; M {110}; Of{111}; Q{014}; N {420}; T {031. 


Of these, 440 and A441 are most prominent. Measure- 
ments made on one and two circle goniometers gave the 
following interfacial angles (mean values). 


0410” 410 51°51° 
A410 45° 10° 
010044 58° 34° 
040° 120 32° 23° 
010“ 034 28° 20’ 


The orientation satisfies the pseudo-tetragonal and 
pseudo-cubic demands of Barker’s classification and no 
other setting will reduce the number of complex planes. 


Barker’s Classification angles. 


AM = 38° 9’ 
CR (calculated) = 38° 4’ 
CQ = 31° 26’ 


The axial ratio is as follows: — 
a:b:c:= .1855:4:.614. 
Optical Character. Biaxial positive; optic axial 
plane, 400; (c=y). 2V = 83° 46’ (calc.). 

The refractive indices, obtained by immersion Fig. 2. Steriographic 
method on small, suitably oriented cerystals, have the projection. 
following values: 

ap=4.625; pn =1.648; yon = 1.678; (all + .002). 


There is faint pleochroism, « and ß are clear yellow, y is orange. 
No cleavage has been observed. 
X-ray analysis of the structure is being carried out. 


4) Wells, Amer. J. Sci. 47 (1894) 94; Godeffroy, Ber. 8 (1875) 9. 
Received 12. July 1936. 
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Strukturbericht: 
Titelsammlung. 


(1. Oktober 1936 bis 34. Oktober 1936.) 


Bearbeitet von P. Niggli (Zürich) und W. Nowacki (Bern) 
unter Mitwirkung von 
J. D. Bernal (Cambridge), J. Garrido (Madrid), C. Gottfried (Berlin), 
T. Ito (Tökyo), J. A. A. Ketelaar (Leiden) und G.R. Levi (Mailand). 


I. Allgemeiner Teil. 
OD bedeutet Ausgabe in Buchform. 


1. Allgemeine Strukturlehre und physi- 
kalisch-chemische Grundlagen. 


M. Blokhin, The energetic theory of 
the mineral structure. Bull. Acad. Sci. 
U.R.S.S., Cl. Sci. math. et nat., s. geol., 
1986, No. 4, 126—128. — Theor. Abh. 

P.W. Bridgman, 
mena at high pressure of possible impor- 
tance for geology. J. Geol. 44 (1936) 
653—669, 3 Fig. — Nachweis chemischer 
Umwandlungen durch Röntgenstrahlen. 

M. J. Buerger, A systematic method 
of investigating' superstructures, applied 
to the arsenopyrite crystal structural 
type. Z. Kristallogr. 94 (1936) 425—438,; 
4 Fig. — Theor. Abh. 

W.G.Burgers, Praktische Anwen- 
dung der röntgenographischen Material- 
untersuchung. V. Philips’ Techn. Rund- 
schau 1 (1936) 488—194, 4 Fig. — Fort- 
selzung. 

J.W.M.DuMond, Teste of the vali- 
dity of X-ray crystal method of deter- 
mining e. Physic. Rev. 50 (1936) 383. — 
Pulvermethode. 

J.W.M.DuMond and V.L.Boll- 
man, Tests of the validity of X-ray 
crystal methods of determining e. Physic. 
Rev. 50: (1936) 524—537, 12 Fig. — 
Physik. Abh. . 

H. J. Emel6us and St. Miall, Mole- 
cular structure. Part I. J. Soc. chem. 
Ind., Chem. & Ind. 55 (1936) 637—644 
3 Fig. — Allg. Abh. 


Shearing pheno-| 


OD) P.P.Ewald, Th. Pöschl, 


and 
L. Prandtl, The physics of solids and 
fluids. Second edition, revised and en- 
larged. XIV + 396 pp. 322 fig., 17. 6d. 
net. PartI. Elastieity, lattice theory of 
erystals, and single erystals. (By P.P. 
Ewaldand Th. Pöschl, 99 fig., 88.6d. 


net.) PartII. Hydrodynamics. (By 
L. Prandtl, 224fig., 42s=. 6d. net.) 
Blackie and Son Ltd., London. 


H.Fromherz, Die neueren Vorstel- 
lungen von der chemischen Bindung. 
Angew. Chem. 49 (1936) 429-437, 
2 Fig. — Allg. Abh. 

R. Glocker, Röntgenographische Be- 
stimmung des Spannungszustandes von 
Werkstoffen. Angew. Chem. 49 (1936)414 
[Vortragsreferat]. 

'J. A. Hedvall, Über die Entwicklung 
unserer Kenntnisse von der Reaktions- 
fähigkeit des festen Zustandes. Angew. 
Chem. 49 (4936) 536 [Vortragsreferat]. 

G.F. Hüttig, Die aktiven Zustände, 
welche bei Reaktionen durchschritten 
werden, an denen mehrere feste Stoffe 
teilnehmen. Angew. Chem. 49 (1936) 
6536—537 [Vortragsreferat]. 

R.F. Hunter and R. Samuel, The 
transition of covalency to electrovalency. 
J. Soc. chem. Ind., Chem. & Ind. 55 
(1936) 732—740, 3 Fig. — Allg. Abh. 

W.Jander, Der Verlauf von Reak- 


‚ | tionen im festen Zustande. Angew. Chem. 


49 (1936) 536 [Vortragsreferat]. 
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A.Karsten, Fortschritte der Fein- 
strukturuntersuchung und ihr Wert für 
die Werkstoffprüfung in der Kraftfahr- 
zeugindustrie” Automobiltechn. Z. 839 
(1936) 393—394, 4 Fig. — Apparat- 
beschreibung. 

A.Karsten, Die röntgenographische 
Feinstrukturuntersuchung und ihr Wert 
für die praktische Werkstoffprüfung. 
Feuerungstechn. 24 (4936) 78—80. — 
Allg. Überblick. 

O8. Konobejewski, G. Kurdju- 
mow und W. Turianski, Die Röntgeno- 
graphie in ihrer Anwendung zur Material- 
prüfung. (russ.) Moskau-Leningrad: Onti 
1936. (XV, 5688.) 12 Rbl. 

A.Kutzelnigg, Schichtengittersyste- 
me als neue Gruppe von Fluorophoren. 
Angew. Chem. 49 (1936) 541 [Vortrags- 
referat]. 

T.Muto, The quantum theory of the 
electrical conductivity of alloys in the 
superlattice state. Sci. Pap. Inst. physiec. 
chem. Res. Tokyo 30 (1936) 99—120, 
4 Fig. — Theor. Abh. 

F.H. Spedding, The nature of energy 
states in solids. Physic. Rev. 50 (1936) 
574. — Kristallphysik. Abh. 

J.R.Townsend and L.E. Abbott, 
Some applications of X-rays to industrial 
problems. Metal Progress 29 (1936) 
64— 70. — Moaterialprüfung. 

E. Wigner, On the structure of solid 
bodies. Sci. Monthly 42 (1936) 40—46, 
4 Fig. — Allg. Überblick. 

L. Zivy, Revue annuelle de chimie 
minerale. Rev. gen. Sci. pures appl. 47 
(1936) 483—4%0. — Allg. Überblick. 
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2. Flüssigkeiten. 


3. Apparate und Methodik. 


T. R. Folsom, An effective method for 
using low-melting metals for X-ray tube 
targets. Physic. Rev. 50 (1936) 396 
[Proc. Amer. physic. Soe., Abstr.]. — 
Apparatbeschreibung. 

K. Hoffmann, Die lIonenröhre als 
Röntgenstrahlenerzeuger. Physik. Z. 87 
(1936) 694—695, AFig. — Apparat- 
beschreibung. 

H.Lipson and C.A.Beevers, An 
improved numerical method of two- 
dimensional Fourier synthesis for crystals. 
Proc. physic. Soc. 48 (1936) 772—780. — 
Berechnungsmethode. 

D. MeLachlan, Jr., A machine for 
drawing pole-figures directly from X-ray 
diffraction patterns. Rev. sci. Instrum. 
7 (1936) 3014—304, 5 Fig. — Apparat- 
beschreibung. 

D.MeLachlan, Jr., Mechanical me- 
thod for drawing pole-figures. Z. Kri- 
stallogr. 94 (1936) 500—505, 3 Fig. — 
Apparatbeschreibung. 


J.M. Robertson, Calculation ofstruc- 
ture factors and summation of Fourier 
series in crystal analysis: non-centrosym- 
metrical projections. Nature, London 188 
(1936) 683—684, 1 Fig. — Methodisches. 


W.A.Wooster and A. J.P. Martin, 
An automatic ionization spectrometer. 
Proc. Roy. Soc. London [A] 155 (1936) 
150—172, 15 Fig. — Apparatbeschreibung. 


4. Elektronenbeugung. 


II. Spezieller Teil. 


1. Elemente. Legierungen. 
S. Basu and M. Hussain, X-ray stu- 
dies on electro-deposited silver. Indian 


75—77, 4Fig. — Moaterialprüfungsver- 
fahren. 
E.C.Chapman and W.L.Martin, 


J. Physics 10 (1936) 267—274, 2 Fig. — | Radiography as applied to welded boiler 


Debye-Scherrer- Aufnahmen. 


drums. Combustion 7 (1936) 18—23, 


E. Brandenberger, Bemerkung zur |43 Fig. — Untersuchungen von Kessel- 


Röntgendurchstrahlung von T-Stoß- 
Schweißnähten. Schweizer Archiv2 (1936) 


schweißnähten mit Röntgenstrahlen. 
D H.E.Cleaves and J. G.Thomp- 
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son, The metal-iron. 574p., 9 x 6, 
443 illustr., 36/—net., McGraw-Hill Pu- 
blishing Co. Ltd., London 1936. 

W. Cochrane, The structure of some 
metallic deposits on a copper single cry- 
stal as determined by electron-diffraction. 
Proc. physic. Soc. 48 (1936) 723—735, 
44 Fig. — Ni-, Ou-, Zn-, Cd-, Ag-, Or- 
und Co-Überzüge untersucht. 

O.Dahl und F.Pawlek, Kornord- 
nung und Kornwachstum bei Walz- 
blechen. Z. Metallkde 28 (1936) 266 bis 
271, 9 Fig. — Röntgenaufnahmen. 

U. Dehlinger, Gitterbau und Ferro- 
magnetismus. Angew. Chem. 49 (1936) 
4i5 [Vortragsreferat]. 

S. Dobinski, C.F. Elam, Surface of 
copper formed by solidification in vacuo. 
Nature, London 138 (1936) 685. — Uniter- 
suchung mit Röntgen- und Elektronen- 
strahlen. 

W.Hume-Rothery, G. F. Lewin, 
and P.W.Reynolds, The lattice spa- 
cings of certain primary solid solutions in 
silver and copper. Proc. Roy. Soc. Lon- 
don [A] 157 (1936) 467—183, 5 Fig. — 
Gitterkonstanten. 

G.E.M.Jauncey and W.A.Bruce, 
Anisotropy in the atomie vibrations of 
zine crystals. I. Evidence from X-ray 
scattering. Physic. Rev. 50 (1936) 408 to 
412, 2 Fig. — U. Diffuse scattering of 
X-rays from single crystals. ib. 443—446, 
5Fig. — III. The (0002) and (4010) 
reflections of MoK,„ X-rays from pow- 
dered zinc. ib. 447418, A Fig. — 
Phys. Abh. 

E. Justi und H. Scheffers, Die elek- 
trische Anisotropie von Wolfram-Einkri- 
stallen bei tiefen Temperaturen in starken 
magnetischen Transversalfeldern. Phy- 
sik. Z. 37 (1936) 700—708, 8Fig. — 
Rückstrahlaufnahmen. 

W.Klemm, Neuere Untersuchungen 
auf dem Gebiete der seltenen Erden. 
Angew. Chem. 49 (1936) 539 [Vortrags- 
referat]. 


Strukturbericht. 


W.Köster und W.Dannöhl, Die 
Aushärtung der Gold-Nickellegierungen. 
Z. Metallkde 28 (1936) 248—253, 16 Fig. 
— Pulveraufnahmen der Leg. 30 Gew.% 
Au-70Gew.‘%, Ni beim Anlassen auf 500°. 

G. Masing, Reaktionen in festen Me- 
tallen und ihre technischen Effekte. 
Angew. Chem. 49 (1936) 537 [Vortrags- 
referat]. 

H. H. Meyer, Diekenmessung an dün- 
nen Silberschichten mit Röntgeninter- 
ferenzen und Phasensprung bei der 
Reflexion ultravioletten Lichtes an den 
Schichten (gemeinsam mit Herrn H. Gie- 
rock). Verh. Deutsch. physik. Ges. 
[3] 17 (1936) 7 [Vortragsreferat]. 

DD N.F. Mott and H.Jones, The 
theory of the properties of metals and 
alloys. Pp. 340, with 108 text-figures. 
(The international series of monographs 
on physics). Oxford University Press. 
1936. 255. net. 

W.B. Nottingham, Influence of 
crystal structure on electron emission 
from ’’218‘ tungsten wire. Physic. Rev. 
50 (1936) 398—399 [Proc. Amer. physic. 
Soc., Abstr.]. — Phys. Abh. 

G.D. Preston, and L.L. Bircum- 
shaw, Studies on the oxidation of me- 
tals.. — Part. IV. The oxide film on 
aluminium. Philos. Mag. [7] 22 (1936) 
654—665, 7 Fig. — Elektronenbeugungs- 
aufnahmen an Al-Oberfläche. 

K. Riederer, Das System Aluminium- 
Magnesium-Zink. Z. Metallkde 28 (1936) 
312—317, 7 Fig. — Debye- Aufnahmen der 
ß-, y-Phase und einer Legierung aus 
y- und ö-Kristallen. 

M.A.Rollier, The crystal structure 
of polonium by electron diffraction. 
J. chem. Physics 4 (1936) 648—652, 
2 Fig. — Gitterkonstanten, Raumgruppe, 
Strukturvorschlag. 

C. Sykes, and F. W. Jones, The ato- 
mic rearrangement process in the copper- 
gold alloy C'u,Au. Proc. Roy. Soc. Lon- 
don [A] 157 (1936) 243—233, 5 Fig. — 
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Bestätigung der Theorie von Bethe- 
Peierls; Debye- Aufnahmen. 

G. Wassermann, Untersuchungen an 
Eisen -Nickellegierungen mit Würfel- 
textur. Z. Metallkde 28 (1936) 262—265, 
7 Fig. — Rückstrahlaufnahmen. 

E. Wegerhoff, Die Anwendung von 
Röntgenstrahlen bei der Schweißnaht- 
und Schweißerprüfung. Elektroschwei- 
Bung 7 (1936) 192—195, 44Fig. — 
Moaterialprüfungsverfahren. 

R.C. Woods, Industrial X-rays. Me- 


tals and Alloys 7 (1936) 45—50, 5 Fig. — 


Allg. Abh. 

C. Zener, S. Bilinsky, On the inten- 
sity of X-rays reflected from zinc. 
Physic. Rev. 50 (1936) 489. — Phys. Abh. 


2. Hydride. Boride. Karbide. Silizide. 
Nitride. Arsenide. Antimonide. 
Wismutide. 

D.H.Ewing and F.Seitz, On the 
electronic constitution of erystals; LiF 
and LiH. Physic. Rev. 50 (1936) 760 to 
777, 9 Fig. — Theor. Abh. 

A.Stock, Boransalze (mit F. Kur- 
zen, H.Laudenklos, W. Sütterlin). 
Angew. Chem. 49 (14936) 540 [Vortrags- 
referat]. 

G. Wiehage, F. Weibke und W. 
Biltz (mit Beiträgen von K.Meisel 
und F. Wiechmann), Beiträge zur syste- 
matischen Verwandtschaftslehre. 70. 
Über das Vereinigungsvermögen von 
Palladium und Phosphor. Z. anorg. 
allg. Chem. 228 (1936) 357—371, 6 Fig. — 
Debye- Aufnahmen von »PdPz«u.»PdP, s« 
(PdP, PdP\,,.)- 


8. Oxyde. Hydroxyde. 

V.Caglioti e O. d’Agostino, Ricer- 
che sugli areogeli. — I. La struttura di 
ossidi metallici. Gazz. chim. Ital. 66 
(1936) 543—548, 2 Fig. — Netzebenen- 
perioden von Al,O,, AlzO,-Aerogel, Fe,O, 
und Fe,O,-Aerogel. 

H. Hoffmann, Über Calciumferrit- 
hydrate (Forts.). Zement 25 (1936) 675 
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bis 680. — Netzebenenperioden von CaCO, , 


Ca(OH),, y-Feg0; - H,O, «-Fe,0,- H,O. 

H. Hoffmann, Über Caleiumferrit- 
hydrate (Schluß). Ein Beitrag zur Er- 
härtungstheorie der Portlandzemente. 
Zement 25 (1936) TAA—746, 4Fig. — 
Netzebenenperioden von zwei Salzen der 
Formel 4 CaO - Fe,O, - nH,0. 

T. Honda, X-ray powder photographs 
of the low-cristobalite and the low-tridy- 
mite. J. Jap. Ass. Min. Petr. 15 (1936) 
181, 2 Fig. — Pulverphotogramm von 
künstlicher und natürlicher Kieselsäure; 
Identitätsnachweis. 

G.E.M. Jauncey, A. T. Jaques, In- 
tensity of the central spot produced by 
X-ray penetrating piezoelectrically osecil- 
lating quartz crystals. Physic. Rev. 50 
(1936) 672. — Replik. 

A.Krause, Z. Ernst, St. Gawrych 
und W.Kocay, Röntgenstruktur und 
katalytische Eigenschaften der Silber- 
ferrite. Amorphe und kristallisierte Oxyd- 
hydrate und Oxyde. XXVIII. Z. anorg. 
allg. Chem. 228 (1936) 352—356. — 
Gütterkonstanten von AgFeO,. 

H. Ulich, Neue Anschauungen über 
die Besonderheiten des Wassers und der 
wässerigen Lösungen. Angew. Chem. 49 
(1936) 279—283, 8 Fig. — U. a. Röntgen- 
streuspektrum des Wassers, Tridymit- 
gitter und Eisstruktur. 


4. Sulfide. Sulfosalze. Selenide. Tel- 
luride. 

M. J. Buerger, A systematic method 
of investigating superstructures, applied 
to the arsenopyrite crystal structural 
type. Z. Kristallogr. 94 (1936) 425 —438, 
4 Fig. — Theor. Abh. 

M. J. Buerger, Crystals of the realgar 
type: the symmetry, unit cell, and space 
group of nitrogen sulfide. Amer. Minera- 
logist 21 (1936) 575—583, 2 Fig. — 
Gitterkonstanten, Raumgruppe. 

L.H. Germer, Electron diffraction 
experiments upon crystals of galena. 
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Physic. Rev. 50 (1936) 659—671, 16 Fig. 
 — Oberflächenuntersuchung. 

H.Inuzuka, T. Sudo and H.No- 
nami, An X-ray study on rickardite 
(Cu,Te,). J. Jap. Ass. Min. Petr. 15 
(1936) 94, A Fig. — @itterkonstanten von 
natürlichem und künstlichem Ou,Te;; 
Raumgruppe vermutet. 


W.V.Medlin, Interatomie distances 
in orpiment, realgar, sodium sulfantimo- 
nate enneähydrate, and caleium mercurie 
bromide. J. Amer. chem. Soc. 58 (1936) 
1590—1592, AFig. — Radiale Atom- 
verteilung. f 


W.S.Miller and A.J.King, The 
structure of polysulfides: I. Barium trisul- 
fide. Z. Kristallogr. 94 (1936) 439—446, 
4 Fig. — Vollst. Strukturbestimmung. 


5. Halogenide. 


D.H.Ewing and F.Seitz, On the 
electronic constitution of erystals; LiF 
and LiH. Physic. Rev. 50 (1936) 760 to 
777, 9 Fig. — Theor. Abh. 


W.V.Medlin, Interatomie distances 
in orpiment, realgar, sodium sulfantimo- 
nate enneahydrate, and caleium mercuric 
bromide. J. Amer. chem. Soc. 58 (1936) 
1590—1592, A Fig. — Radiale Atom- 
verteilung. 


K.H.Meyer, W.Lotmar et G.W. 
Pankow, Sur le chlorure de poly- 
phosphornitrile, caoutchouc-inorganique. 
Helv. chim. Acta 19 (1936) 930—948, 
9Fig. — G@itterkonstanten, Raumgruppe 
diskut. 


W. Shockley, Electronic energy 
bands in sodium chloride. Physic. Rev. 
50 (1936) 754—759, 4Fig. — Theor.- 
physik. Abh. 


J. Weigle et H. Saini, La structure 
du bromure d’ammonium & basses tem- 
peratures. Helv. physica Acta 9 (1936) 
545—519, 4 Fig. — Umwandlung rönt- 
genometrisch verfolgt. 


borate dezinc. ©. R. Acad. Sci. Paris 203 
(1936) 558—560. — Identifikation durch 
Röntgenanalyse. 
7. Karbonate. 


8. Nitrate. 

J. Leonhardt und R.Tiemeyer, 
Das Aufreihungsgesetz der Gitterblöcke 
im Mosaikkristall, untersucht am NaNO,- 
Schmelzflußkristall. Z. Physik 102 (1936) 
784—790, 4 Fig. — Laue-Aufnahmen. 

G. E. Ziegler, The erystal structure of 
potassium nitrite, KNO,. Z. Kristallogr. 
94 (1936) 491—499, 3 Fig. — Vollst. 
Bestimmung. 


9. Phosphate. 

R. Klement, Basische Magnesium- 
phosphate. Angew. Chem. 49 (1936) 542 
bis 543 [Vortragsreferat]. 


10. Arsenate. Antimonate. Wismutate. 


M.Baccaredda, Piroantimoniati di 
metalli bivalenti: Ca,Sb,0,, Cd,Sb,0,, 
Pb,Sb,0O,.. Gazz. chim. Ital. 66 (1936) 
539—543. — Netzebenenperioden. 

W.V.Medlin, Interatomie distances 
in orpiment, realgar, sodium sulfantimo- 
nate enneahydrate, and calcium mercuric 
bromide. J. Amer. chem. Soc. 58 (1936) 
1590—1592, A Fig. — KRadiale Atom- 
verteilung. 


11. Chromate. 
12. Molybdate. Wolframate. 


13. Sulfate. Sulfite. Thionate. 


A.Kurtenacker und K.Matejka, 
Über höhere Polythionate. II. Mittei- 
lung. Z. anorg. allg. Chem. 229 (1936) 
19—29, A Fig. — Debye-Aufnahmen von 
K38305,  Ka8406, Ka8;0; 11/, H50, 
K2809, KySn0s- 

H.Lipson, The crystal structure of 
3 CdS0, - 8 H,O. Proc. Roy. Soc. London 
[A] 156 (1936) 462—470, 3 Fig. — Voll- 
ständige Strukturbestimmung. 


R. Tournay, Sur l’existence du möta- 
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14. Selenate. Tellurate. 
15. Manganate. Rhenate. 
16. Chlorate. 

17. Bromate. Jodate. 

18. Osmiate. Platinate. 


19. Aluminate. Silikate. Titanate. Ger- 
manate. Zirkonate. 


W.Eitel, Die Reaktionen im festen 
Zustande in der Silicatindustrie. Angew. 
Chem. 49 (1936) 538 [Vortragsreferat]. 

G. G. Laemmlein, Ausscheidungs- 
folge von Silikaten aus der magmatischen 
Schmelze und ihre Kristallgitterenergien. 
C. R. (Doklady) Acad. Sci. U.R.S.S. 
[N. 8.]1 (X) (1936) No. 14 (78) 33—35. — 
Geochemische Untersuchung. 

J. de Lapparent, Sur l’interpretation 
des radiogrammes de poudres de cristaux 
ex&cutes d’apres les phyllites argileuses. 
C. R. Acad. Sci. Paris 203 (1936) 596 & 
599. — Allg. Abhandlung. 

E. Podschus, U. Hofmann und 
K. Leschewski, Röntgenographische 
Strukturuntersuchung von Ultramarin- 
blau und seinen Reaktionsprodukten. 
Z. anorg. allg. Chem. 228 (1936) 305 bis 
333, 9 Fig. — Vollst. Bestimmung. 

K.Takan& and T. Takeuchi, The 
erystal structure of cordierite. J. Jap. 
Ass. Min. Petr. 16 (1936) 72, 6 Fig. — 
Vollständige Strukturbestimmung. 


20. Vanadate. Niobate. Tantalate. Ver- 
bindungen seltener Erden. 


21. Komplexverbindungen. 


A. J. Bradley and J. W. Illing- 
worth, The crystal structure of 
H,;PW 04:29 H;0. Proc. Roy. Soc. 
London [A] 157 (1936) 143—131, 8 Fig. — 
Vollständige Strukturbestimmung. 

A.F. Wells, The crystal structures of 
alkyl metallic complexes. Z. Kristallogr. 
94 (1936) 447—460, 5 Fig. — Vollst. Be- 
stimmung von (C3H,)As- (ul; Gitter- 
konstanten und Raumgruppe von Et,As 
- Cul, Bu,P - Cul, Et,As - Agl. 
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22. Organische Verbindungen. 


O. Binder et P. Spacu, Sur la sub- 
stitution de l’eau au chlore dans l’ion 
cobalti-dichloro-trans-diethylene dia- 
mine. Rev. sci. 74 (1936) 574 [C.R. 
Acad. Seci.]. — trans- und cis-Verbin- 
dungen zeigen verschiedene Röntgenbilder. 


R. Brill, Über mesomorphe Zustände 
bei Seifen und Waschmitteln. Bemer- 
kungen zu dem Aufsatz von Dr.-Ing. 
Willy Seck. Angew. Chem. 49 (1936) 
643—645, 4 Fig. — Röntgenaufnahmen 
von Na-Stearat, lufttrockenem Na-Stearat 
und Ge. 

R.K.Callow and F. G. Young, Re- 
lations between optical rotatory power 
and constitution in the steroids. Proc. 
Roy. Soc. London [A] 157 (1936) 194 to 
242. — Physik. Abh. 

R.J.W.Le Fövre, Spatial configu- 
ration of fluorene and its derivatives. 
J. Soc. chem. Ind., Chem. & Ind. 55 
(1936) 581. — Erratum. 

A. Müller, Über organische Kristalle 
mit Kettenmolekülen. Helv. physica 
Acta 9 (1936) 626—634, 6 Fig. — Allg. 
Überblick. 

M.Prasad, M.P.Lakhani and J. 
Shanker, An X-ray investigation of the 
erystals of p-nitrodiphenyl. J. Indian. 
chem. Soc. 13 (1936) 519—522, 3 Fig. — 
Gitterkonstanten, Raumgruppe. 

J.M. Robertson, An X-ray study of 
the phtalocyanines. Part II. Quantita- 
tive structure determination of the metal- 
free compound. J. chem. Soc. London 
1936, 1195—1209, 6 Fig. Volist. 
Strukturbestimmung. 

J.M. Robertson, The structure of 
resoreinol. A quantitative X-ray investi- 
gation. Proc. Roy. Soc. London [A] 
157 (1936) 79—99, 9 Fig. — Vollständige 
Strukturbestimmung. 


W.Seck, Vorläufige Bemerkungen zu 
den vorangehenden Ausführungen von 
Thiessen und Mitarbeitern und Brill. 
Angew. Chem. 19 (1936) 645. — Replik. 
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W.A.Sisson, G.L. Clark and E. A. 
Parker, Absorption edges in the X-ray 
patterns of native and mercerized cellu- 
lose. J. Amer. chem. Soc. 58 (1936) 1635 
to 1638, 4 Fig. — Netzebenenperioden von 
nat. und merc. Cellulose; Absorptions- 
kanten — Zerstreuungslinien. 

K.H. Storks, L.H. Germer, Elec- 
tron diffraction by films built from many 
monombolecular layers. Physic. Rev. 50 
(1936) 676, AFig. — Aufnahmen an 
organischen Verbindungen. 

P. A. Thiessen und J. Stauff, Nach- 
trag zu der Arbeit: »Feinbau und Um- 
wandlungen kristallisierter Alkalisalze 
langkettiger Fettsäuren«. Z. physik. 
Chem. [A] 177 (1936) 398. — Erratum. 

P.A. Thiessen, J.Stauff und W. 
Willstadt, Einfache oder Doppel- 
moleküle in kristallisierten Seifen ? (Be- 
merkungen zu der Arbeit von Dr.-Ing. 
Willy Seck »Über mesomorphe Zu- 
stände bei Seifen und Waschmitteln.«.) 
Angew. Chem. 49 (1936) 640—642, 4 Fig. 
— .Röntgendiagramme von Na-Palmiat, 
Na-Stearat, Hydrogel von Na-Palmiat. 


Strukturbericht: 
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D.M. Wrinch, Structure of proteins 
and of certain physiologically active 
compounds. Nature, London 138 (1936) 
651—652, 2 Fig. — Allg. Abhandlung. 

X-rays and sugar cerystals (Edi- 
torial). J. Soc. chem. Ind., Chem. & Ind. 
55 (1936) 667—668. — Allg. Hinweis. _ 


23. Biologisch wichtige Substanzen. 


W. F.Bale, M.L. Le Fevre, H.C. 
Hodge, Über den anorganischen Aufbau 
der Zähne. Naturw. 24 (1936) 636—637, 
1 Fig. — Dentinaufnahmen. 

R.Klement, Synthese der anorga- 
nischen Knochensubstanz. Chem. Ztg. 60 
(1936) 795 [Vortragsreferat]. 


24. Technische Substanzen. 
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The en of contoured Graphs of 


Structure-Factor in Crystal Analysis. 
By W.L. Bragg and H. Lipson (Manchester). 


$ 1. In a recent note in Nature!), attention was drawn to the ad- 
vantages of using contoured graphs of structure-factor in the X-ray analy- 
sis of erystals. Let us suppose that we are'examining the projection of a 
erystal structure upon a plane normal to one of the principal zone axes. 
A number of X-ray reflections from planes around the zone have been 
measured, and an attempt is being made to find positions for the atoms 
in the projection such that the observed intensities of X-ray reflection 
are accounted for. The projection of the structure upon a plane has a 
certain symmetry, one of the seventeen types or “plane groups” charac- 
teristic of two-dimensional patterns. Each typical atom is one of a group 
of atoms related to each other by the symmetry of the structure. The 
“Structure-Factor“ is a trigonometrical expression which represents the 
resultant effect of the wave scattered by the atoms of a group. The form 
of the expression depends upon the symmetry of the plane projection. 
It contains the integers h, k which represent the order of the reflection, 
and the coordinates of a typical atom of the group. 

In order to calculate the strength of the reflection from the whole 
pattern in each unit cell, structure factors must be evaluated for each 
atom in turn, multiplied by the appropriate “atomic scattering factors”, 
and summed. When a crystal is being analysed, these calculations must 
be made for each tentative arrangement of the atoms in the search for 
the structure which satisfactorily explains the observed intensities of 
reflection. The calceulations may be very laborious when the number 
of variable atomie coordinates or parameters is large. Although the 
accuracy required in the preliminary stage of getting an approximate 
structure is not high, each shift of an atom in an attempt to get a better 
fit involves a fresh evaluation of its structure-factor for all the reflections. 

The graphs make such calculations unnecessary. A set of graphs is 
prepared which is appropriate to the plane group of symmetry of the pro- 
jeetion. One graph is required for each pair of integers (h, k) representing 
the order of reflection. If the typical atom has coordinates x’, y' with 
reference to the chosen origin in the pattern, its structure-factor only de- 
pends upon the quantities x’/a, y'/b when a and b are the axes of the 


4) Bragg, W.L., Nature 138 (1936) 362. 
Zeitschr. f. Kristallographie. 95. Bd. >21 
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net. The fractional coordinates = x’/a, y= y/b will be used throughout 
in this paper according to the usual custom. The graphs may therefore 
be plotted in a square unit cellt), with zand y as coordinates measured 
along perpendicular edges. In other words, one set of graphs will serve 
for all projections of that particular symmetry, whatever the size and 
shape of the crystal unit cell. The structure-factor is caleulated for a set 
of x, y values all over the cell, and its variation is represented by a series 
of contours in convenient steps. When testing an atomic configuration, 
the position of each typical atom is plotted on a sheet of transparent 
paper, at coordinates z, y within a square cell to the scale of the graph. 
If the transparent sheet is placed on the graph (A, k), the structure factors 
can be read by noting the positions of.the atoms relative to the contours. 

Trial has convienced us that the use of these graphs lessens consi- 
derably the most tedious operations of X-ray analysis, especially in the 
case of projections with a high symmetry. Not only does it obviate the 
necessity for repeated calculations of structure-factor, but also it enables 
the investigator to see at a glance what will be the effect of shifting an 
atom in a given direction and by a given amount. Some atoms lie in 
positions where the contours are crowded closely, and in such cases the 
structure-factor is very sensitive to shifts perpendicular to the contours. In 
other cases, the atom lies on a “table-land” or “plain”. If there is reason 
to think that the atom is in approximately the right position, its contri- 
bution to the particular reflection (k, k) under consideration may be re- 
garded as fixed, and we may concentrate our attention on shifting other 
atoms at sensitive positions in trying to get a correspondence to the ob- 
served intensity of reflection. Conversely, if satisfactory correspondence 
for this reflection has been obtained, it will not be spoilt by moderate 
shifts of the atoms on plateaux in order to get a correspondence for other 
reflections. 

It might be thought that a very large number of graphs would be 
required to cover a sufficient number of orders (h, k), and to cover all 
possible projections of the 230 space-groups. In actual fact this is not the 
case. In the first place a set of about a dozen graphs appropriate to a 
given plane group will serve for so many reflections of low order that it 
is amply sufficient for structure determination. Each graph covers the 
cases (h, k), (h, %), (k, h) (k, h) by rotating through a right angle or revers- 
ing the transparent paper. The graph for (h, k) can be used for higher 
orders (nh, nk) by a simple manipulation. In the case of every plane 


1) Except in the cases of trigonal or hexagonal patterns, when a Berk nun| 
net is more convenient. 
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group, except Nos. 5 and 9 which are centred, the cell which both contains 
the unit of pattern and conforms to the symmetry is a simple cell. All 
orders (h, k) are present and their intensities are significiant. It often hap- 
pens, of course, that the simple cell of the plane projection is a fractional 
part of the projected three-dimensional unit cell. The indices (h, k) must 
be modified if necessary to correspond to the smaller cell. 

In the second place, it only requires ten sets of graphs to represent 
the structure-factors for all the plane groups. One set covers trielinic 
erystals and projections of monoclinie crystals on the 5 face. Another 
set covers projections of monoclinie crystals on a and c, of orthorhombie 
erystals on a, band c, and of tetragonal and hexagonal erystals on a prism 
face. Three sets are required for projections of tetragonal crystals on c, 
and of cubic crystals on a cube face. Five sets are required for projections 
with trigonal and hexagonal symmetry. These ten sets cover not onlythe 
cases with a centre of symmetry, but also those where there is no such 
centre. In this latter case, “A” and ‘“B’ contributions must be calceu- 
lated by separate formulae, the resultant amplitude of the diffracted wave 
being measured by YA? + B?. 

It is surprising to find how few formulae are required to represent 
the structure factor for any projection of the 230 space groups. Complete 
lists of structure-factors for the general case of a reflection (hkl) are given 
in the “Internationale Tabellen zur Bestimmung von Kristallstrukturen”, 
and in a particularly convenient form in “Structure-Factor Tables” by 
K. Lonsdale (G. Bell & Sons). It is a common practice to consider the 
projection of a crystal upon each principal face in turn, adjusting the ato- 
mic positions in the projection so as to explain the reflections around the 
corresponding zone. The structure so obtained is finally checked by 
comparing calculation and observation for the reflections of a general 
type (hkl). The complete structure-factor tables are necessary for this 
final test. When operating with the projections, however, it is a great 
simplification if we consider them as plane-groups with simple unit 
cells, and index the reflections accordingly, because the total number 
of trigonometrical expressions for the structure factor then reduces to 
fourteen. We will now take these fourteen expressions in turn and show 
how they can be represented by ten sets of graphs. 

Descriptions of the seventeen plane-groups will be found in papers 
by Pölya!), Niggli?), and Patterson?). We consulted Mr. J. D. Bernal 


1) Z. Kristallogr. 60 (1924) 278. 
2) Z. Kristallogr. 60 (1924) 283. 


3) Z. Kristallogr. 90 (1935) 543. 
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with regard to the symbols to be assigned to the plane-groups, and he 
has kindly supplied us with a list, used in the present paper, which con- 
forms to the “International Space Group Notation”. 


82. In PA, there is only one atom of each kind in the unit cell, 
at the position x, y. The amplitude of the wave diffracted by the 
Po P complete unit cell is represented by 
/ : 4? + B? where 
A=Lf cos2n (hxr+ ky) 
B= 2} sin 2n (hx+ ky) 


p7 ER the summation being taken over all atoms in 
Fig. 1. the cell. F is the appropriate atomic scatter- 
ing factor for each atom. 
In P2 the atoms are in pairs at positions z, yand Z, 9. The amplitude 
is represented by 
2Z2/cos?2n(hx+ ky). 


Graphs are therefore required for the structure-faetors cos? (hx+ ky) 
and sin 2r (hc + ky). 
A single set of graphs 
serve for both expres- 
sions. A typical graph 
fork=2, k=3 is shown 
in Fig. 2. The factor 
cos2n(hx+ ky) is read 
by placing the origin of 
the cell, in which the 
atomie positions are 
plotted, at C, and sin 27 
(kc+ky) is read by 
placing the origin at $. 


In this and all 
the other graphs, 
the contours are 


£ NR SINN NN drawn at intervals 
— = of 0.5. Continuous 


Fig. 2. hi : 
ines denote - 
Graph of cos2r (2x +3y), and sin 27 (2x + 3y). BAR 


The contours are drawn at intervals of 0.5 in the Fiy% values, dotted 
figure, but in the actual graphs are drawn at lines negative va- 
intervals of 0.4. lues, of the struc- 
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ture factor. The zero contours or “nodal lines” are shown 
as thick black lines. In cases where the factor just attains a special 
value at a point, this point is indicated by a small black cirele for 
positive values, a small open circle for negative valzıes. 

The graph just covers the unit cell, except in Figs. 2 and 4 where a 
slight extension is required. In these two figures the extent of the unit 
cell is shown by arrows. 


Arne gi 


83. Fig. 3 shows the seven plane-groups which have a unit cell 
with unequal axes at right angles to each other. The coordinates of atoms 
of a group, and the structure-factors, are as follows 


3. Pm. Atoms at z, y; Z, y. 


Structure-factors A = 2c032rn hx cos 2 ky, 
B = 2cos 2n hr sin 2r ky. 


4. Pb. Atomsat x, y;%4+y. 
Structure-factors 


keven A= 2cos2nhxcos2nky. B= 2cos 2nhxsin 2r ky. 
kodd A=—2sin 2rhx sin2rnky. B= 2 sin 2 hx cos 2n ky. 


5. Cm. Atomsat z ya y4+n4+y4—n}+y. 
Structure-factors 
h+keven A=4cos2nhrcos2nky,; B= 4cos 2rn hx sin 2n ky. 
h+k odd zero. 


6. Pmm. Atoms at 5, y 2.9 89% y. 
Structure-factor. 4 cos 2 hx cos 2 ky. 


ä ie } 
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Per k even cos ee ee ; ae fe ö Art 


h+k odd “. —4sin 2rhesin 2nky. ie # vo mn ra ze 
8. Pbm. Atoms at 2,4; 5,9 ud z4+yYy Fr RR 
Structure-factors £ Ay 
keven 4 cos 2n hz cos 2n ky. 2 
k odd —4sin 2rn hrsin 2n ky. 


9. Cmm. Atoms at z,y; 9; 43+2,3+y; 3+ .,3—y; 
2,9% 4-24 u 43-244. 
Structure-factors 


h+k even 8 cos 2n hx cos 2 ky. 
h+kodd zero. 


We therefore need graphs for the structure-factors 


cos 2 hx cos 2rnky, cos2r hzsin 2n ky, sin 2n hx cos 2 ky, 
sin 2 hxsin 2 ky. 
A single set of graphs provides for all four cases. The graph for h=2, k=3 
is shown in Fig. 4a. The field is divided into reetangular cells by ““'nodal 
lines” along which the structure-factor is zero. The values at the centres 


Fig. 4a. Graph of 5 (4%) a (6ny). The arrows in the graph show the 


scale of the unit cell. 
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of the cells are alternately + and — 1. In the actual graphs we have 


prepared for structure determination, the cells are filled with oval con- 
tours at intervals of 0.1, but the scale of Fig. 4a is too small for these to 
be shown and we have only drawn the 
contours at 0.5. To illustrate the ap- 
pearance of the graphs, the complete set 
of contours in a cell has been drawn in 
Fig. 4b. The cells for all values of hand k, 
are occupied by similar contours suitably 
compressed in a horizontal and vertical 
direction. j 

To read off the values of the four / 

structure-factors listed above, the origin 
of x and y is taken to be at CC, CS, SC, 0 
or 88 respectively. The graph for h = 2, Fig. 4b. 
k=3 gives the values for A=3, k= 2 if Graph of sin 2nx sin 2ny. 
turned round through a right angle. 
A little care in placing the origin is necessary to ensure that the sign 
of the factor is read correctly. This is immaterial when comparisons 
are made with observed intensities, but is important when a Fourier 
synthesis is subsequently made. 

When a proposed arrangement of atoms is laid on the graph, one 
can see at a glance whether it will give a large or small reflection. In the 
former case the majority of atoms are in cells of the same sign, near their 
centres. In the latter case they are divided amongst cells of opposite sign 
or are near nodes. 
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Fig. 5. 


$4. Fig. 5 shows the three plane-groups with fourfold symmetry. 
10. P4. Atomsat YET Ya. 
Structure-factor- 2 {cos 2n(hx + ky) + cos 2r(kx — hy)}. 
44. P4m. Atoms at z, y; 89; 9,2% 9%; 
2,9; 99%. 
Structure-factor 4 [cos 2n ha cos rrky + cos 2n ka cos 2 hy). 


= nr Saat 
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12. P4b. Atoms at 5,94 3,9% 9,8% 938. 
3+2,3—-y43—-2,3+% 3+43+24—- 3-2. 
Structure-factors 
h+k even 4 {cos 2 hz cos 2n ky + cos 2 kz cos 2 hy). 
h+k odd—4 {sin 2r hxsin 2r ky— sin 2r kz sin 2r hy). 

Graphs of three types 
of structure factor are 
thus required. The graph 
of {cos2rn(hxz + ky) + 
cos 2r(kx — hy)}, appro- 
priate to P4, is very 
simple (Fig. 6). It resemb- 
les a case where h and k 
are equal in the preceding 
set of graphs. The graphs 
for all values of h and k | 
are in the fact of the same | 
form, only differing in | 
orientation and scale. | 
Fig. 6 shows the graph for 
h=2,k=3. Nodal lines 
divide the unit cells into 
a set of squares, each 
containing contours like 
those in Fig. 4b. 

The graph of 


{cos Ar hx cos 2 ky 
+ cos 2 kx cos 2 hy} 


appropriate to P4m, for 
the case=2 and k=3, 
is shown in Fig. 7. It is 
more complex, and dis- 
plays the extended re- 
gions where the structure- 
factor is almost constant 
which are typical of the 
more symmetrical graphs. 

The plane-group P4b 
Fig. 7. Graph of cos 4nx cos6ny+cos6nxcos4ny. has the same structure- 
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factor as P4m where 
(R+%k) is even. When 
(h+k) is odd, a new 
factor {sin 2 hx sin 2rrky 
— sin 2r kx sin An ky} is 
required. This factor is 
plotted in Fig. 8 for the 
caseh=2,k=3. 


$5. The five plane 
groups with threefold or 
sixfold symmetry are 
shown in Fig. 9. The for- 
mulae for the structure- 
factors can be expressed 
more symmetrically by 
sung a third index 


Fig. 8. Graph of sin 4n x sin 6ny — sin 6nz sin Ay. 


EIG 


Fig. 9. 


i(=h+ 2), as in the indexing of planes of hexagonal erystals. The 
coordinates x and y are measured along two equal axes which include 


an angle of 120°. 


a 14. 


15. 


16. 


AT. 


ER Atoms A KARTE U — Y. z+ y, E. 
9,3 2+Y, y; 2, 0 — Us 
Structure-factors 
A = 2{cos 2r ha cos 2n(k — i) B + cos 2 ka cos 2n(i— h) B 

+ cos 2n ia cos 2n(h— k)ß} 


 B= 2{cos 2 ha sin 2n(k— i) ß + cos 2n ka sin 2n(? — h) ß 


+ cos 2 ie sin 27 (h— k)P. 
where «a=$(z+y, B=%—y) 
H3m. Atoms at 2,y; , 2 —y I+y35; 
A Ze uch Fe FE Ar a 


ZT 


Structure-factors 


A = 2 {cos 2 ha cos 2n (k — i)ß + cos 2n ka cos 2n(i — h)ß 

+ cos 2x ie cos 2r (h— k)ß}. 
B = 2{sin 27 ha cos 27 (k — i)ß + sin 2n ka cos 2 (i — h)ß 

+ sin 2 ie cos 27 (kh — k)ß}. 


06. Atoms at sy, , ı—y :+y38 
7,9% y„E+ry 2 —-y,x 
Structure-factor 

2 {cos 2rr(kx + iy) + cos An(ix + hy) + cos 2n(hr + ky)}. 


C6m. Atoms at 2%, y , 2 —y 3+9435; 
Z, dy yio+y r—yz 
Yu y-2 + 
9, %%,yY+2 y—z, 


8, 


Structure-factor 


4 {cos 2 ha cos 2n(k — i)ß + cos Znka cos 2r(i — h)ß 
+ cos 2 ia cos 2n(h — k)P}. 
Graphs are thus required for the five formulae 

& 008 2r (kx + iy), 
2 sin 27 (kx + iy), 
2 cos 2n ha cos 27 (k — i)ß, 
2 cos 2rhasin 27 (k— i)ß, 

and 2 sin 2r ha cos 2n (k— i)ß. 


rk + :y) Di 12 sin ne iy) aehee 
nd C6 are repetitions of the same two graphs with a different 
FR ientation and scale, like the graph for P4, this property being charac- 
_ teristic of cases where the symmetry is BR axial. The “units of pattern” 


Fig. 10a. Fig. A10b. 
Fig. 40a. Graph of cos 2nx + cos2ny + cos2n (x — y). 
Fig. 10b. Graph of sin 2nx2 — sin 2ny— sin 2n (x — y). 


of the graphs are shown in Fig. 10, being actually the cosine and sine graphs 
for the case h=1,k=0,i= 1. The forms of the graphs for the more ge- 
neral case h=4, k=2,i=3, are shown in Fig. 11. 
The graphs for 2 cos 2rha cos 2n(k — :) ß, 
2 cos 2rha sin 2n(k — ı) ß, 
and 2 sin 2nha cos 2n(k —ı) ß 
are shown in Fig. 12a, 12b, 12c, for the caseh=14,k=-2,1=3. 
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We have in each case taken the simplest trigonometrical expres- 
sion for the structure-factor, and labelled the contours correspondingly. 
For instance, the expression 


{cos 2rr ha cos 2n(k — i) ß + cos 27 ka cos 2 (—h) ß 
+ cos 2ria cos 2n(h — k)ß} 


Fig. 1a. Fig. Ab. 
Fig. 44a. Graph of Fcos2n(kx + iy) frrh=14, k=-2,i=3. 
Fig. A1b. Graph of Fsin2n (kx + iy) frrkh=-A, k=-23,i=3. 


has a maximum value of3, and this is the highest peak in Fig. 12a. Con- 
tour heights must be multiplied by 2 for (3m and H3m, and by 4 for 
C’6m, when the number of atoms in a group is six and twelve respectively. 
In the projection of an actual structure, a further factor may be neces- 
sary because of the superposition of atoms. It therefore seems best to 


Ye 
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adopt the convention of using the simplest expression, and multiplying 
by a factor when necessary. 


$ 6. The graphs we have used extend about 25 cm. in each direction. 
A smaller scale increases the errors, and a larger scale is inconvenient. 
In some cases the graph need only cover a part of the unit cell (e. g. one 


Fig. 12a. Fig. 12b. 
Fig. 12a. Graph of Fcos2nha cos2n(k—i)ß forkh=1,k=2,i=3. 
Fig. 12b. Graph of Fcos2rhasin2r(k—i)ß frrh=1,k=2,i=3. 


quarter of a tetragonal cell) because a typical atom of each kind occurs 
in this area. The structure factor can be read with an error which does 
not exceed five per cent of its maximum value. Although this error seems 
large, it is really inappreciable unless extremely accurate fixation of the 
atoms is desired. The error is due to faults in drawing and reproducing 


u Pr RT 
the contours and the consequent errors 


absolute magnitude as the errors in placing the contou; 
realized that such graphical errors are small relatively to a 1 


with axes of 25 cm. uns li 

The errors in reading 
the structure factors 
the graph are greater for 
reflections with high indi- 
ces than for those with 
low indices, because the 
contours are crowded more 
closely. This is really 
immaterial, since a rough 
agreement for high indices 
fixes the atoms as closely 
as a good agreement for 
low indices. In any event, 
it is a common practice to 
resort to a Fourier syn- 
thesis in order to fix the 
final values of the atomie 
coordinates. When a centre 
of inversion is present in 
the projection, the ac- 
curacy of the preliminary 
analysis need only be suf- 
ficient to determine the 
signs of the terms in the 

Fourier series. 

In certain cases atoms 
Fig. 12c. Graph of F'sin 2rrha cos 27 (k— i)ß which are members of a 
forh=-1,k=2,i=3, single symmetrical group 
in the three dimensional 
structure must be represented as atoms of more than one group in the 
projection. For instance, let us consider the projection of a cubie erystal 
on a cube face. If a threefold axis passes through the origin, an atom 
at x, y, z will be repeated at y, 2, x and 2, x, y. In the projection these 
become atoms at x, y, at y, 2, and at z, x. The structure factors for 
the three positions must be read independently on the graph. In all 
cases where symmetry planes and axes exist which are neither perpen- 
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 structure-factor for any given reflection hk, for an atom at any coordinates 
xy in the projection of the structure on a plane. They greatly reduce the 
labour involved in the search for an atomie arrangement which accounts 
for the observed intensities of refleetion. Itis shown that the total number 
of formulae required for projections of all symmetries is small. A list of 
the formulae is given, and typical examples of the corresponding graphs 
are reproduced. 
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erystals is described. Such graphs make it possible to read values of the 
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Röntgenographische Untersuchungen 


an Additionsverbindungen des Cholesterins. 
Von F. Klötzer in Dresden. 


1. Einleitung. 

Im Jahre 4933 untersuchte der Verfasser der vorliegenden Arbeit gemeinsam 
mit Herrn Prof. Dr. med. Saupe Röntgeninterferenzbilder von menschlichen Kon- 
krementen!). Dabei zeigten die Aufnahmen von Gallensteinen, die als Hauptbestand- 
teil Cholesterin enthielten, zwei verschiedenartige Interferenzanordnungen. Eine 
Vergleichsaufnahme von reinem Cholesterin stimmte mit der einen dieser beiden 
überein. Die Erklärung des abweichenden Verhaltens der anderen Modifikation 
und außerdem die Feststellung der kristallographischen Daten waren das Ziel der 
folgenden Arbeit, das aber im Verlaufe derselben noch erweitert wurde. 

Die Untersuchungen zeigten, daß die gefundenen Unterschiede auf eine Addi- 
tionsverbindung des Cholesterins mit einem anderen Stoff zurückzuführen waren, 
und daß demnach das gesamte Problem auf eine Untersuchung von einigen Addi- 
tionsverbindungen des Cholesterins hinauslief. Bevor aber auf die Ergebnisse der 
eigenen Untersuchungen eingegangen wird, soll zunächst über einige Arbeiten be- 
richtet werden, die sich mit Additionsverbindungen des Cholesterins befassen. In 
diesem Zusammenhange ist in erster Linie eine Arbeit von R. Schoenheimer und 
L. Hrdina von Interesse, die hauptsächlich die chemischen Gesichtspunkte der 
Gallensteinbildung zum Gegenstande hat?). 

Nach dieser Veröffentlichung, in der eine von der Anschauung anderer Autoren?) 
teilweise abweichende Ansicht vertreten wird, ist das Problem der Gallensteinbildung 
gleichbedeutend mit demjenigen des Ausfällens von Cholesterin aus der Galle. Eine 
Erklärung hierfür ist nur möglich, wenn bekannt ist, auf welche Art das Cholesterin 
in der Galle in Lösung gehalten wird. Die Galle unterscheidet sich von anderen 
Körperflüssigkeiten dadurch, daß sie große Mengen Gallensalze enthält, denen man 
schon seit langer Zeit die Fähigkeit zuschreibt, normalerweise unlösliche Stoffe in 
wäßrige Lösung zu bringen. Vor mehreren Jahren zeigte Wieland), daß die Des- 
oxycholsäure mit verschiedenen in Wasser unlöslichen Stoffen lösliche Additions- 
verbindungen liefert. Auch von Spanner und Baumann?) wurden ähnliche Pro- 
bleme untersucht. Schoenheimer und Hrdina dehnten die Untersuchungen auf 
alle Gallensäuren aus. Ihre Untersuchungsmethode bestand darin, daß sie die 
Gallensäuren isolierten und reinigten und dann durch Fällen aus alkoholischer 
Lösung mit Digitonin den Cholesteringehalt bestimmten. Dieser ergab sich stets 
zu 6—9%. Umgekehrt ist es ihnen auch gelungen, synthetisch diese Additionsver- 
bindungen herzustellen, die übrigens nur sehr lose sind. Der Nachweis der Existenz 

4) Saupe, E., und Klötzer, F., Röntgendiagramme von menschlichen Kon- 
krementen. Fortschr. auf d. Geb. d. Röntgenstr. Bd. 47, H. 3. 

2) Schoenheimer, R., und Hrdina, L., Ethiol. of gall stones. (Proc. Soc. 
exp. Biol. Med. 28 (1934)). 

3) Lichtwitz und Stern, Med. Kolloidlehre; Grundlagen der Konkrement- 
bildung. 4) DRP. 388324. 5) J. biol. Chem. 98 (1932). 
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dieser Verbindungen wurde durch das Verhalten in der Lösung geführt. Im er- 
krankten Zustande soll nun die Schleimhaut der Gallenblase die Gallensiuren stark 
adsorbieren. Das Cholesterin wird dadurch abgespalten und fällt aus, weil es nun- 
mehr infolge des Fehlens der Gallensäuren unlöslich geworden ist. 

Eine Arbeit von Weichherz und Marschik!) behandelt gleichfalls das Ver- 
halten des Cholesterins in der Lösung und zwar hier in organischen Lösungsmitteln. 
Auch sie kommen auf Grund seines Verhaltens in Lösungsmittelgemischen zu dem 
Schluß, daß Cholesterin in den Lösungen Additionsverbindungen bilden muß. 

Für weitere Untersuchungen schienen diese Verbindungen mit organischen 
Lösungsmitteln besonders geeignet zu sein, da sich hier die Verhältnisse leichter 
übersehen lassen als bei den komplizierten Vorgängen im menschlichen und tierischen 
Körper. Erst wenn an diesen verhältnismäßig einfachen Systemen genügende Er- 
fahrungen gewonnen sind, wird man mit Aussicht auf Erfolg an die Lösung der 
schwierigeren Probleme gehen können. 


2. Feststellung von Additionsverbindungen durch Pulveraufnahmen. 


In der vorliegenden Arbeit werden die Additionsverbindungen des 
Cholesterins im Gegensatz zu den anderen Veröffentlichungen nicht in 
der Lösung, sondern im kristallisierten Zustande untersucht, da sie in 
diesem der Röntgenstrukturanalyse zugänglich sind und daher genauer 
erforscht werden können. 


Fig. 1. Fig. 2. 


Fig. 1—2: Pulveraufnahmen von trockenem Cholesterin (1), Cholesterin + Wasser (2). 


In dem zunächst untersuchten Fall der beiden verschiedenen Struk- 
turen der Gallensteine lag die Möglichkeit nahe, daß die eine aus der an- 
deren entstanden war durch irgendeinen Prozeß der Austrocknung. 
Diese Vermutung wurde besonders wahrscheinlich dadurch, daß das 
gleiche Material zuerst die eine, nach einigen Wochen die andere Strusiur 
zeigte. Das ausgetrocknete Präparat wurde daher mit destilliertem 
Wasser angefeuchtet und einige Tage verschlossen aufbewahrt. Die Auf- 
nahme zeigte nunmehr wieder das zuerst erhaltene Interferenzbild. 
Derselbe Versuch wurde mit chemisch reinem Cholesterin vorgenommen. 


4) Biochem. Z. 249 (1932). 
Zeitschr. f. Kristallographie. 95. Bd. 22 
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Das Ergebnis war das gleiche. Die Fig. 1 u. 2 zeigen die hierbei erhaltenen 
Aufnahmen. br 

Es genügte also das einfache Hinzufügen von Wasser zum Cholesterin, 
um das Hydrat entstehen zu lassen. Die gleiche Feststellung konnte auch 
beim Mischen des Cholesterins mit organischen Lösungsmitteln gemacht 
werden. Es genügte, das pulverisierte Cholesterin mit dem Lösungsmittel 
anzufeuchten und den entstehenden Brei in ein dünnwandiges Glasröhr- 
chen einzuschmelzen, um dann bei der Röntgenaufnahme neue, charak- 


Fig. 5. Fig. 6. 
Fig. 3—6: Pulveraufnahmen von Cholesterin + Äthylalkohol (3), 
Cholesterin + Methylalkohol (4), Cholesterin + Pyridin (5), Cholesterin + Benzol (6). 


teristische Interferenzbilder zu erhalten. Die Figuren 3—6 zeigen Debye- 
Scherrer-Aufnahmen, welche auf diese Art entstanden sind. Es sind die 
Interferenzbilder der Additionsverbindungen Cholesterin-Äthylalkohol 
(Fig. 3), Cholesterin-Methylalkohol (Fig. 4), Cholesterin-Pyridin (Fig. 5) 
und Cholesterin-Benzol (Fig. 6). Von Interesse ist in diesem Zusammen- 
hange die Feststellung, daß das chemisch nahe verwandte Ergosterin 
unter diesen Bedingungen keine Additionsverbindungen liefert.!) 

Im weiteren Verlaufe der Untersuchungen wurde ausschließlich mit 
chemisch reinem Cholesterin gearbeitet, um Störungen durch die in den 
Gallensteinen noch enthaltenen Fremdsubstanzen zu vermeiden. 


4) Klötzer und Wiedmann, Medizin. Klinik 1936. (38.) 


un 
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Läßt man die Additionsverbindungen offen stehen, so verdunstet 
das gebundene Lösungsmittel. Dieses Trocknen geht so schnell, daß die 
dadurch hervorgerufenen Gewichtsänderungen in verhältnismäßig kurzen 
Zeitabschnitten verfolgt werden können. Fig. 7 stellt die durch das Ver- 
dunsten hervorgerufene Gewichtsabnahme einer Cholesterin-Wasser- 
Mischung graphisch dar. 


Die Werte wurden erhalten, indem eine bestimmte Menge Cholesterin 
mit reichlich Wasser angefeuchtet und gut gemischt wurde. In gleichen 
Zeitabständen (10 Min.) wurde die Mischung gewogen, während sie in den 
Zwischenzeiten dauernd gewendet wurde, um eine möglichst weitgehende 
Homogenität zu erhalten. AmKnick 249 
der Kurve entspricht das Gewichts- 
verhältnis der beiden Stoffe, bezogen 
auf die Molekulargewichte als Ein- x a 
heiten, dem Wert 1:1. Während bis 4219 
dahin noch freies Wasser vorhanden 


239 


war, liegt jetzt nur noch Cholesterin- 0 Buß) “ 60 80 700 120 140 Min 
monohydrat FH Dementsprechend Fig. 7. Gewichtsabnahme einer Cho- 
sind nun die Gewichtsabnahmen in lesterin-Wasser-Mischung 
gleichen Zeiträumen kleiner. Weitere (Gewichtskonstanz bei 19,62 g). 


Hydratstufen konnten auf diesem 

Wege nicht nachgewiesen werden. Auch die röntgenographische Unter- 
suchung von Gemischen mit höherem Wassergehalt ergab keine neuen 
Interferenzen. Ähnliche Verdunstungskurven wurden auch mit anderen 
Lösungsmitteln erhalten. 

Da durch die Versuche bewiesen ist, daß beim Zusammentreffen von 
Cholesterin und Wasser sich sofort das Hydrat bildet, ist dieses als eines 
der Ausgangspunkte für alle weiteren Untersuchungen anzusehen. Wie 
Versuche zeigten, entsteht das Hydrat auch dann, wenn an Stelle von 
Wasser dem Cholesterin Körperflüssigkeiten, z. B. Blutserum zugesetzt 
werden. 

Für die weiteren Messungen war allerdings die bis zu diesem Stadium 
der Untersuchung verwendete Technik der Pulveraufnahmen ungeeignet, 
da sich auf ihnen, wie die folgenden Ergebnisse zeigen werden, viele 
Hunderte von Einzelinterferenzen zu etwa 40—20 verwachsenen Ringen 
überlagern. Es kam daher für die weiteren Untersuchungen nur die Ver- 
wendung von Einkristallen und als Aufnahmeverfahren nur die Dreh- 
kristall-, Goniometer- und Laue-Methode in Betracht. 


189) 
159} 
* 
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3. Apparaturen. 


Bevor die weiteren Ergebnisse der Untersuchungen mitgeteilt werden, soll an 
dieser Stelle eine Beschreibung der benutzten Apparatur erfolgen, deren einzelne 
Teile in der Werkstatt des Instituts nach den Angaben des Verfassers gebaut wurden. 
Im allgemeinen erfolgte die Konstruktion in Anlehnung an bekannte Vorbilder, 
die entsprechend den zur Verfügung stehenden Mitteln und den speziellen Anforde- 
rungen abgeändert wurden. 

Für die Pulveraufnahmen wurde eine Kammer mit Planfilm verwendet. Der 
Abstand Präparat—Film konnte durch Verschieben der Kassette in einer Schlitten- 
führung in weiten Grenzen verändert werden. Die Bewegung des Schlittens erfolgte 
durch eine geeichte Schraube. Benutzte man diese Einrichtung, um auf die gleiche 
Platte zwei Aufnahmen mit verschiedenen Abständen zu machen, so war es mög- 
lich, die Unsicherheit über den Ausgangspunkt der reflektierten Strahlen durch 
Rechnung zu beseitigen. (Das Präparat absorbiert die Strahlen, so daß die der Röhre 
zugekehrte Seite stärker belichtet ist und deshalb auch intensivere Reflexe liefert 
als die abgewandte. Der mittlere Ausgangspunkt der reflektierten Strahlen sitzt 
daher exzentrisch zur Drehachse des Präparates und ist je nach der Durchlässig- 
keit einige hundertstel bis zehntel Millimeter weiter vom Film entfernt als die Dreh- 
achse.) Das Präparat selbst wurde auf einen rotierenden Stift aufgekittet, der in 
einem Rahmen gelagert war. Mit diesem wurde es in die Kammer dicht hinter der 
Blende eingeschoben. Es befand sich dann zwangsläufig im Strahlengang. Die 
Blendeneinrichtung bestand aus zwei auswechselbaren Blenden, die in einer Entfer- 
nung von 5 cm hintereinander angeordnet waren. Diese Kammer, sowie auch die 
noch zu beschreibenden, waren auf ein Untergestell gesetzt, das durch Schrauben 
nach allen drei Richtungen verstellt werden konnte. Das Justieren der Kammern 
war dadurch außerordentlich vereinfacht. 


Für die Schichtlinienaufnahmen wurde eine zylindrische Kammer von 114,6 mm 
Durchmesser verwendet. Die Blendenlänge betrug 100 mm, der Blendenquerschnitt 
2mal 0,1 mm. Das Präparat wurde auf einen Goniometerkopf gekittet, der auf 
einer zur Kammer genau zentrischen Achse saß. 

Die zuerst beschriebene Kammer wurde im Verlaufe der Arbeit zu einem 
Röntgengoniometer nach Weißenberg umgebaut. An die Stelle des Präparat- 
halters trat ein Goniometerkopf. Die Kassette wurde durch zwei Zahnstangen, die 
über dieselbe Achse wie der Goniometerkopf angetrieben wurden, von unten nach 
oben bewegt. Vor der Kassette wurde feststehend ein Bleischirm befestigt, der in 
der Höhe der Äquatorinterferenzen einen 0,5 mm breiten Querschlitz besaß. Dadurch 
wurden alle Schichtlinien außer dem Äquator ausgeblendet. Das Übersetzungsver- 
hältnis zwischen Kristalldrehung und Filmbewegung war derart, daß einer 'Film- 
verschiebung um 83 mm eine Umdrehung des Kristalles von 360° entsprach. Die 
Abstandsvariation konnte auch weiterhin benutzt werden, was sich bei der Be- 
stimmung von Netzebenenabständen an sehr kleinen Kristallen als vorteilhaft er- 
wies. Als Blenden wurden verstellbare Spalte von 0,8 mm Höhe eingesetzt, die in 
den meisten Fällen mit einer Breite von 0,15—0,20 mm verwendet wurden. Das 
Justieren der Kristalle erfolgte mittels einzusetzender Mikroskope. 


Für die Aufnahmen wurden zwei selbst gebaute Röntgenröhren verwendet. 
Die ältere hatte eine feststehende, die neuere eine rotierende Anode. Die Belastbar- 
keit betrug bei der ersten bis 20 mA bei 60 kVA max., bei der anderen bis 60 mA 
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bei gleicher Spannung. Die Belichtungszeiten betrugen durchschnittlich für die 
Goniometeraufnahme 20 Stunden, für die Pulver- und Schichtlinienaufnahme 
4—7 Stunden. 


Zum Ausmessen der Interferenzen stand ein Komparator der Firma Zeiß zur 
Verfügung. In manchen Fällen war die Verwendung eines normalen Holzmaßstabes 
völlig ausreichend, dm eindeutige Ergebnisse zu erhalten. 


Als Ausgangssubstanz für die Untersuchungen wurde chemisch reines Choleste- 
rin der Firmen Gehe, Dresden, und Merck, Darmstadt, verwendet. 


4. Kristalle aus einer Äthylalkohol-Äther-Lösung. 

Wie bereits erwähnt wurde, kamen für die weiteren Untersuchungen 
in der Hauptsache nur noch Einkristalle in Betracht. Die nächste Auf- 
gabe bestand deshalb darin, für die Aufnahmen geeignete Kristalle zu 
züchten. Versuche, reinen Äthylalkohol als Lösungsmittel zu verwenden, 
ergaben keine befriedigenden Ergebnisse. Erstens ist die Löslichkeit des 
Cholesterins in Alkohol bei Zimmertemperatur sehr gering, und zweitens 
kristallisierte es in Form von hauchdünnen Blättchen aus. In Äther ist 
zwar die Löslichkeit sehr gut, aber die erzielten Kristalle waren von mikro- 
skopischer Kleinheit und stellten eine Additionsverbindung von Chole- 
sterin mit Äther dar. Auch andere versuchsweise benutzte reine, organi- 
sche Lösungsmittel gaben nicht den gewünschten Erfolg. Als sehr gut 
brauchbar dagegen erwies sich eine Mischung von Ätltylalkohol und Äthyl- 
äther, die auch schon in der Literatur als Lösungsmittel zum Umkristalli- 
sieren angegeben ist, und aus der das Cholesterin als Hydrat auskristalli- 
siert. Durch geeignete Wahl des Mischungsverhältnisses konnten gut aus- 
gebildete Kristalle erhalten werden, die zu Aufnahmen in allen drei 
Achsenrichtungen zu verwenden waren. Allerdings waren derartige 
Kristalle verhältnismäßig selten. Dürch Änderung der Kristallisations- 
bedingungen, wie Temperatur, Konzentration und Luftbewegung im 
Raume außerhalb der Schalen, aber auch durch unkontrollierbare Ein- 
flüsse wurde die Gestalt der Kristalle verändert. So konnten sowohl 
tafel-, als auch nadelförmige Kristalle, sowie auch solche mit nahezu 
gleichen Kantenlängen erhalten werden. Die größten gut ausgebildeten 
Kristalle besaßen die Abmessungen von 15x 40x 2 mm. 

In einigen Fällen wurden Kristalle mit einem vom Durchschnitt 
abweichenden Aussehen gewonnen. So wurden zu Beginn der Unter- 
suchungen in einem Falle solche mit zwei parallelen matten Flächen, 
später solche mit einer auffallenden äußeren Unsymmetrie erhalten. 
Diese zeigten auch im Röntgenbild Abweichungen von der normalen 
Modifikation. Sie wurden daher zum Gegenstande einer weiteren Unter- 


suchung gemacht. 
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Zunächst sollen die Ergebnisse der Untersuchungen am normalen 
Cholesterinhydrat besprochen werden. Als erstes wurden Schichtlinien- 
aufnahmen hergestellt, bei denen die Drehachse parallel zu äußerlich 
sichtbaren Kanten, bzw. zu deren Diagonalrichtungen eingestellt wurde. 
Bei den Einstellungen nach den Kanten, die bei den tafelförmigen Kri- 
stallen die größte Fläche begrenzen, wurden Schichtlinien mit großen 
Abständen und dichter Besetzung gefunden. Die beiden Drehrichtungen 
wurden als Richtungen für die Achsen a und c gewählt, nachdem sich 
herausgestellt hatte, daß sie dafür in jeder Beziehung geeignet waren. 
Auf Grund der Schichtlinienbeziehung ergab die Ausrechnung für die 
beiden Achsen die in Tabelle I zusammengestellten Werte. 

Diese Werte stimmten mit denjenigen, die bei einem Parallelversuch 
an einem zweiten Kristall erhalten wurden, sehr gut überein. Die Ab- 
weichungen der Mittelwerte betrugen etwa 0,2%,. Allerdings treten bei 
Schichtlinienaufnahmen auch systematische Fehler auf. Diese machten | 
eine spätere Korrektur der Werte notwendig. | 


Tabelle I. | 
Schichtlinien-Nr. Achse a in Ä. Achse c in Ä. | 
1 12,84 (12,15) 
2 12,76 12,26 . 
3 (12,92) 12,25 
4 12,85 12,24 
Mittelwerte 12,82 12,25 


Anfangs traten außer den in der Tabelle I angegebenen Schicht- 
linien noch weitere in sehr geringer Intensität auf, die sich aber nicht 
einordnen ließen. Die naheliegende Vermutung, daß es sich um eine 
durch unsaubere Strahlung hervorgerufene Erscheinung handeln könnte, 
bestätigte sich nicht. Eine Prüfung der Strahlung mit einem Bragg- 
Spektrographen ergab zwar sehr schwache Linien von Cu-Kß, Ni-Ka und 
W-Le,. Eine einfache Rechnung ließ aber erkennen, daß diese Wellen- 
längen das Auftreten der fraglichen Schichtlinien nicht hervorgerufen 
haben konnten. Erst die Untersuchung des wasserfreien -Cholesterins 
brachte eine Aufklärung, indem sich zeigte, daß die abweichenden Inter- 
ferenzen zum Gitter dieses Stoffes gehörten. Infolge von Verdunstung 
des Kristallwassers hatte sich ein kleiner Teil des Kristalles unter Bei-\- 
behaltung der Orientierung in das wasserfreie Cholesterin umgewandelt. 
Nebenher traten noch schwache Interferenzen in Form von Debye- 
Scherrer-Linien auf. Um diese störenden Erscheinungen zu vermeiden, 
wurden die Kristalle mit einer Lackschicht überzogen, die das Verdunsten 
des Wassers weitgehend verhinderte. 
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Die Vermessung der Einzelinterferenzen war in mehreren Fällen 
dadurch erschwert, bzw. unmöglich gemacht, daß eine größere Anzahl 
von ihnen fast an der gleichen Stelle lag. Auch durch Verwendung der 
sehr weichen Or-Strahlung konnten sie nicht getrennt werden. Es war 
daher schon aus diesem Grunde unerläßlich, Goniometeraufnahmen her- 
zustellen. Durch Verwendung sehr kleiner Blenden gelang es, auch die 
Interferenzen von Ebenen, die fast den gleichen Netzebenenabstand auf- 
wiesen und miteinander nur einen Winkel von etwa 3° einschlossen, voll- 
kommen getrennt zu erhalten. 

Die Auswertung der Aufnahmen erfolgte über das reziproke Gitter. 
Dabei ergab sich die Achse b zu 68,38 Ä. Dieser Wert wurde durch Schicht- 
linienaufnahmen nachgeprüft. Innerhalb der Fehlergrenze steht diese 
Achse senkrecht auf den beiden anderen Achsen, die miteinander einen 
Winkel von 79°30’ einschließen. Dadurch schien als Kristallsystem zu- 
nächst das monokline wahrscheinlich zu sein. Diese Feststellung stand 
allerdings im Widerspruch zu den auf optischem Wege gefundenen Daten 
in »Groth, Chemische Kristallographie« Hier werden nach Weibull 
zwar auch die Winkel zwischen a und b und zwischen c und b als nahezu 
90° angegeben, die Kristalle aber als triklin-pinakoidal bezeichnet. Diese 
Feststellung war im Gegensatz zu einer früheren Untersuchung von 
Heintz erfolgt, der damals die Kristalle als monoklin beschrieben hatte. 
Auf diese Frage wird später noch eingegangen werden. 

In der Tabelle II sind die aus den Aufnahmen ermittelten Reflexe 
der Zonen |hk0|, |0kl| und |kOL| mit Angabe der geschätzten Intensitäten 
zusammengestellt. Von den Auslöschungen wurden auf Grund der bei 
den später untersuchten Modifikationen gemachten Beobachtungen die 
von (040) als charakteristisch festgestellt. 


Tabelle II. 
hkl Int. hke Int. hkl Int. hkl Int. 
h00 OhV OO 00 
400 ssch. 060 msch. 0180 m. 0300 m. 
200 — 070 — 0190 — 0310 — 
300 — 080 — 0200 sch. 0320 m. 
400 ssch. 090 — 0240 — 001 
500 ssch. 04100 sch. 0220 sch. 001 ar 
u e7 ar A 002 mist. 
OKRO 0120 sch. 0240 sch. 003 Zus 
010 — 0130 — 0250 —_ 004 je 
020 stst. 04140 mst. 0260 ssch. 
030 _ 0150 — 0270 _ hkv0 
040 stst. 0160 misch. 0280 sch. 440 — 
050 — 0170 — 0290 — 110 — 


mst. 
mst. 
nıst. 
mst. 
mst. 
mst. 
nisch. 
msch. 
nıst. 
mist. 
mst. 
nıst, 
m. 

m. 

st. 

st. 

m. 

m. 


nisch. 
nisch. 


m. 
m. 


msch. 
msch. 
msch. 
msch. 
msch. 
msch. 
msch. 
msch. 


nısch. 
nısch. 


ssch. 
ssch. 


012 
012 
022 
022 
032 
032 
042 
042 
052 
052 
062 
062 


Intensitäten:stst. = sehr stark, mst. = mittelstark, st. = stark, m. = mittel, 
sch. = schwach, msch. = mittelschwach, ssch. = sehr schwach. 


Tabelle II 
hkl Int. 
Okl 
072 sch. 
072 sch. 
082 st. 
082 st. 
092 m. 
092 m. 
0102 st. 
0102 st. 
0412 ssch. 
0112 ssch. 
0122 st. 
0122 st. 
0132 msch 
0132 msch 
0142 sch. 
0142 sch. 
0152 m. 
0152 m. 
0162 msch 
0162 msch 
0172 ssch. 
0172 ssch. 
0182 sch 
0182 sch. 
0192 sch. 
0192 sch 
0202 — 
0202 — 
0212 — 
0212 — 
013 —_ 
013 — 
023 — 
023 — 
033 msch. 
033 msch. 
043 _ 


indungen de 


u Fa 
(Fortsetzung). 
hkl Int. 
Okl 
043 — 
053 ssch 
053 ssch 
063° — 
063 ee 
073 _ 
073 —. 
083 ssch 
083 ssch 
093 ssch 
093 ssch 
0403 ssch 
0103 ssch 
014 msch. 
014 msch. 
024 ssch. 
024 ssch. 
034 msch. 
034 nisch. 
044 msch. 
044 msch. 
054 msch. 
054 msch. 
064 msch. 
064 msch. 
074 msch. 
074 msch. 
084 msch. 
084 msch. 
094 ssch. 
094 ssch. 
0104 ssch. 
0104 ssch. 
‚0414 _ 
0114 — 
0124 msch. 
0124 msch. 
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Bevor auf Grund dieser Werte Schlüsse gezogen werden, folgt zu- 
nächst noch eine Beschreibung der Ergebnisse derjenigen Aufnahmen, 
die von den beiden anderen Kristallarten erhalten wurden. (Diese sollen 
in Zukunft zum Unterschiede von der normalen Kristallform I mit II 


- Fig. 8—10. Goniometeraufnahmen von drei verschiedenen Cholesterin-Kristallarten. 


Fig. 8. (Kr. 1.) Fig. 9. (Kr. IL.) e 


und III bezeichnet werden.) Bei 
“den Kristallen I und II (unsym- 
metrisch) war eine Übereinstim- 
mung der kristallographischen 
Achsen und Winkel festzustellen. 
Dagegen war die Intensitätsver- 
teilung eine vollkommen andere. 
Erneutes Lösen und Auskristalli- 
sieren von Il ergab zum größten 
Teil wieder die Kristallform II. 
- Bei einigen Kristallen, die schon 
“äußerlich nicht gut ausgebildet 
waren, zeigte die Aufnahme außer 
den Interferenzen von Il auch noch solche von I. Es hatte den Anschein, 
daß in diesen Fällen Kristalle beider Modifikationen aneinander ge- 
wachsen waren. Nach diesen Versuchen wäre die Annahme berech- 
tigt, daß die Kristallart II nicht durch Zufälligkeiten beim Kristalli- 
sieren entstehen, sondern daß ihre Entstehung in der Eigenart der 
Substanz ihren Grund hat. Ob es sich hierbei nur um vollkommen reines 
Cholesterin handelt, oder ob auch Verunreinigungen eine Rolle spielen, 
konnte bis jetzt noch nicht entschieden werden. Bei der Form III 


Fig. 40. (Kr. 11.) 
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handelt es sich offenbar um ein Polymerisationsprodukt des Cholesterins. 
Die b-Achse erreichte hier die dreifache Länge (205,2 Ä). Sie stand 
ebenfalls senkrecht auf der Achse a, welche die gleiche Länge wie bei 
den beiden anderen Kristallen aufwies. Leider gelang es bisher noch 
nicht, noch weitere Kristalle dieser Art zu erhalten. Aus diesem 
Grunde konnte die Achse c noch nicht gemessen werden. Es ist aber 
zu vermuten, daß auch sie die gleiche Länge besitzt wie bei den 
anderen Kristallen. 


Die Figuren 8—10 zeigen die Goniometeraufnahmen der Zone |hk0| 
aller drei Kristallarten. (Die schwachen Interferenzen sind in der Re- 
produktion nicht sichtbar.) 


In den Tabellen III und IV sind die einzelnen Werte der Interferenzen 
zusammengestellt. 


Tabelle III (Kr. II). 


hkl Int. hkl Int. hkl Int. hkl Int. 
h00 0kO hko 740) 
400 — 0220 sch. 150 msch. 230 — 
200 st. 0230 — 150  ssch. 230 — 
300 — 0240 sch. 160 — 240 msch. 
400 0250 = 160 _ 240 st. 
0260 ssch. 170 ssch. 250 _ 
0RO 0270 = 470 = 250 = 
v10 0280 sch. 4180 _ ' 260 sch. 
020  stst.e | 0290 ie 180 — 260  stst. 
030 — 0300 m. 190 — 270 _ 
040 stst. 0310 — 190 — 270 — 
050 — 0320 m. 14100 — 280 st. 
060 msch. 4100 — 280 st. 
070 _ 001 4410 ssch. 290 == 
080 — 004 — 110 msch. 290 — 
090 — 002 mst. 1120 — 24100 = 
0410 sch. 003 — 1120 msch. 2100 stst. 
041410 — 004 ssch. 41130 — 2110 — 
0420 sch. 1130 msch. | 2110 — 
0130 = hk0 1440 u 2120 st. 
0140 mst. 1410 msch. 1140 msch. 2120 =. 
0150 _ 110 msch. Ä : 2130 — 
0460 msch. 120 — . F 2130 —_ 
04170 — 120 —- 2140 msch. 
0480 m. 130 msch. 210 —_ 2140 mst. 
0190 — 130 msch. 210 = 2150 = 
0200 sch. 140 — 220 msch. 2750 — 


0240 — 140 — 220 stst. 2160 msch. 


2290 
2350 
2300 
2300 


310 
310 
320 
320 
330 
330 
340 
340 
350 
350 
360 
360 


sch. 


nisch. 


3150 
440 
410 
420 
420 
430 
430 
440 
+10 
450 
450 


nm. 


m. 


msch. 


msch. 


msch. 


msch. 
sch. 


ssch. 
msch. 


| 


0101 
0101 


114 


ort 


0121 
0124 


062 
062 
072 
072 
082 
082 
092 
092 
0102 
0102 
01412 
0112 
0122 
0122 
0132 
0132 


2 7/ 
0142 
0142 


ssch. 


ssch. Al 
ssch. 
ssch. 


m. 


m. 


‘ 
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Tabelle III (Fortsetzung). 


hkl Int. hkl Int. hkl Int. hkl Int. 

Okl Okl Okl Okl 
0152 — 023 — 0123 _ 094 — 
0152 _ 023 _ 0123 _ ssch 094 — 
0162 sch 033 ssch 0104 ssch 
0162 ssch 033 ssch 0104 ssch 
0172 ah 043 — 014 — 0114 — 
0172 — 043 — 014 _ 0114 — 
0182 — 053 E 024 ssch. 
0182 msch. 053 — 024 sch. 
0492 = 063 = 034 eB hol 
0192 — 063 — 034 — 401 sch. 
0202 — 073 — 044 ssch. 101 m. 
0202 ssch. 073 — 044 msch. 102 — 
0212 — 083 — 054 == 102 — 
0212 — 083 — 054 — 201 — 
0222 — 093 — 064 msch. 201 — 
0222 — 093 ssch. 064 msch. 202 — 

0103 — 074 — 202 — 
Ä 2 0103 = 074 _ 
013 — 0113 -- 084 msch. 
013 ssch. 0113 ssch. 084 nısch. 


Tabelle IV (Kr. III). 


hkl Int. hkl Int. hkl Int. hkl Int. 
hvv 0kO hkv hkoO 
100 — 0120 stst. 140 ssch. 210 _ 
200 msch. 1) 110 ssch. 220 st. 
300 — 0180 msch. 120 — 220 m. 
400 - 0240 — 420 — 230 _— 
0300 sch. 130 sch. 230 -- 
00 0360 sch. 130 ssch. 240 st. 
010 — 0420 mist. 140 —_ 240 st. 
020 — 0480 msch. 140 — 250 — 
030 — 0540 m. 150 ssch. 250 — 
040 _ 0600 sch. 150 ssch. 260 stst. 
050 — 0660 sch. 160 — 260 st. 
060 stst. 0720 sch. 160 —_ 270 _ 
070 — 0780 ssch. 170 ssch. 270 — 
080 — 0840 sch. 170 ssch. 280 st. 
090 — 0900 m. A 5 280 st. 
0100 .— 0960 m. 290 — 


04110 — f - 210 = 250 — 


4) Alle Reflexe, deren Index & nicht durch 6 teilbar ist, sind ausgelöscht. 


Vergleicht man die einander entsprechenden Reflexe aller drei 
Kristallarten, so fallen ohne weiteres eine Reihe von Übereinstimmungen, 
aber auch charakteristische Abweichungen auf. Die Intensitätsverteilung 
der Reflexe (0%0) ist in allen drei Fällen die gleiche. Die Indizierung, die 
sich für I und II ergab, mußte allerdings für III mit drei multipliziert 
werden, da die Auswertung für dieses eine b-Achse von dreifacher Länge 
ergab. Die Länge der b-Achse von I und II entspricht innerhalb der 


Zr 
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Fehlergrenze der vierfachen Moleküllänge, wenn man diese entsprechend 
der von J.D. Bernal!) für das chemisch nahe verwandte Ergosterin 
diskutierten Moleküllänge zu 17—20Ä annimmt. Bei III wäre dann die 
zwölffache Moleküllänge erforderlich, um die Länge der b-Achse zu er- 
klären. 

In allen drei Fällen sind die Interferenzen der ungeraden 
(0%0) ausgelöscht. Während für I und II der Identitäts- 
abstand 68,38 Ä beträgt, wurde als größter Netzebenen- y 
abstand die Hälfte dieses Wertes festgestellt. Bleibt man bei 
der Annahme, daß in Richtung der b-Achse vier Moleküle 
aneinandergereiht sind, so ließe sich die Intensitätsverteilung a’ 
auf die Art erklären, daß je zwei Moleküle eine Gruppe 
bilden und daß die beiden so entstehenden Gruppen in der 
Elementarzelle »übereinander« gesetzt sind und sich nur durch N 
eine Drehung oder seitliche Verschiebung von der identischen 
Lage unterscheiden. Bei III wären entsprechend sechs der- 


artige Gruppen anzunehmen. Die Anordnung im ersten a 
Gitter könnte dann etwa so angenommen werden, wie Fig, 11. 
Fig. 41 zeigt. 


Die Form der Zeichen soll dabei nicht die Gestalt der Moleküle dar- 
stellen, sondern sie soll lediglich ein Symbol sein. Die Hauptmasse der 
Moleküle befindet sich bei b, bzw. b’ (Benzolringe), während sich in a, bzw. 
a die Enden der leichteren Seitenketten vereinigen. In bezug auf die 
Massenverteilung in den Netzebenen entsprechen sich @ und a’, sowie b 
und 5’ vollkommen. Der Netzebenenabstand ergibt sich daher gleich der 
Entfernung a—a«’, während der Identitätsabstand gleich a—a ist. 

Die große Intensität der (0140) könnte dadurch erklärt werden, daß 
ihr Netzebenenabstand mit nahezu 5Ä der Größe nach dem Durchmesser 
zweier aneinandergesetzter Benzolringe entspricht, wie sie nach der che- 
mischen Strukturformel des Cholesterins vorhanden sind. Die bisher ge- 
machten Annahmen über die Molekülverteilung sind allerdings nur unter 
der Voraussetzung berechtigt, daß die Auslöschungen keine Zufälligkeiten 
sind. Da sie aber in allen drei Fällen und, wie später gezeigt werden wird, 
auch noch in einem vierten auftreten, dürfte die beschriebene Anordnung 
sehr wahrscheinlich sein. 

In den Richtungen der Achsen a und c liegen die Verhältnisse eben- 
falls bei allen drei Kristallarten ähnlich. Netzebenenabstand und Identi- 
tätsabstand stimmen hier mit 12, 65, bzw. 12, 45 Ä überein. Die Inter- 


4) Bernal, J. D., Nature 1982, Febr. a. May. 
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ferenzen der (hk0) und Okl) mit ungeradem h, bzw. l treten aber nur sehr 
schwach auf, während die (2k0) und (0%2) sehr kräftige Reflexe liefern. 
Legt man demnach durch die Elementarzelle parallel zu 5 und c durch 
3a, bzw. parallel zu a und 5 durch $c je einen Schnitt, so entsprechen 
sich in grober Annäherung die Massenverteilungen der entstehenden 
Hälften. Bei vollkommener Übereinstimmung dürften keine ungeraden h 
und / auftreten, was aber der Fall ist. 

Bevor man weitere Schlüsse in bezug auf die Anordnung der Mole- 
küle ziehen kann, ist die Feststellung notwendig, wieviel Moleküle sich 
in der Elementarzelle befinden. Die Bestimmung des hierzu erforderlichen 
spezifischen Gewichts der Kristalle wurde nach der Schwebemethode in 
einer alkoholischen Lösung (zur Vermeidung der Bildung anderer Addi- 
tionsverbindungen) vorgenommen. Es wurde bei einer Temperatur von 
25°, die etwa der Temperatur während der Aufnahmen entsprach, zu 
4,03 gefunden. Dieser Wert ist kleiner als der in der Literatur angegebene. 
Dieser Unterschied dürfte z. T. auf die höhere Temperatur zurückzu- 
führen sein. Unter Verwendung der Werte 1,03 für s; 12,65 für a; 12,15 
für c; 68,38 für 5 und 79°30’ für ß ergibt sich die Anzahl der Moleküle 
in der Elementarzelle zu 16. 

Da die Zelle aus zwei in bezug auf die Massenverteilung in Richtung 
der b-Achse gleichen Teilen besteht, genügt es zunächst, nur die halbe 
Elementarzelle zu betrachten. In dieser sind dann acht Moleküle unter- 
zubringen. Wie schon festgestellt wurde, ist die Länge des Cholesterinmole- 
küls etwa 4 der Länge der b-Achse, so daß zwei Gruppen zu je zwei Mole- 
külen in dieser Richtung aneinanderzusetzen sind. Auf der Basisfläche 
»stehen« demnach vier solcher Gruppen. Da die Ausdehnung der Mole- 
küle in den beiden der « und c-Achse entsprechenden Richtungen auf 
Grund von Analogieschlüssen etwa 5 bzw. 7Ä betragen müßten, die beiden 
Achsen a und c aber nahezu gleich lang sind, kann man annehmen, daß 
die Moleküle mit den Achsen einen Winkel bilden müssen. 

Teilt man die Grundfläche der Zelle durch Schnitte, die parallel zu 
einer Kante und durch die Mitte der anderen gehen, in vier gleiche Teile, 
so sind die zugehörigen vier Teile der Zelle ent- 
sprechend den bereits angestellten Intensitätsbe- 
trachtungen angenähert gleichartig mit Masse be- 
setzt. Legt man den Schwerpunkt eines Moleküls 
in die linke untere Ecke der Fläche, so würde sich 
das in Fig. 12 dargestellte Bild ergeben. Die Be- 
zeichnung der Punkte ist dabei so gewählt, daß 
gleichwertige Moleküle die gleichen Buchstaben 
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erhalten haben. Moleküle mit verschiedenen Buchstaben unterscheiden 
sich entweder durch eine Verdrehung oder Verschiebung und vielleicht 
durch die Art der Anlagerung der Kristallwassers voneinander. 

Die bisherigen Betrachtungen galten in gleicher Weise für die Kri- 
stalle I, II und III. Die folgenden Überlegungen sollen sich nur auf die 
Kristallform I beziehen. Die sehr starken Interferenzen (2%0) und (0%2) 
stammen von Netzebenen her, die man sich in Fig. 12 aus der Zeichen- 
ebene herausragend vorzustellen hat. (200) steht senkrecht auf der Ge- 
raden BDB, (002) senkrecht auf O’DC. (210) und 210) sind um etwa 5° 
gegen diese senkrechten Ebenen geneigt. Die Ebenen (220) und (220) 
sind um etwa 40° geneigt usf. Da aber die Intensitäten nach beiden 
Richtungen gleich sind, muß auch die Massenverteilung bei den einander 
entsprechenden, nach rechts und links geneigten Ebenen die gleiche sein. 
Eine derartige Symmetrie entsteht, wenn man für die Moleküle in A und 
B, bzw. A und Ü eine gegenseitige Drehung um 180° annimmt. Die 
Symmetrie der Kristallform I kann auf diese Weise erklärt werden. Für 
eine Deutung der Kristallform II scheidet die Drehung um 180 ° nach dem 
bisher Festgestellten aus. Es bleiben in der Hauptsache zwei Möglich- 
keiten: Entweder der Drehungswinkel ist ein anderer, oder aber die eine 
Molekülgruppe ist gegen die andere irgendwie seitlich verschoben. Eine 
endgültige Entscheidung darüber, ob die erste oder die zweite Annahme 
die richtige ist, oder ob vielleicht noch eine dritte Anordnungsmöglichkeit 
besteht, kann mit den zur Verfügung stehenden Mitteln zur Zeit noch nicht 
getroffen werden und muß daher einer späteren Untersuchung über- 
lassen bleiben. 

Weitere Aussagen über die Anordnung der Moleküle sind aber mög- 
lich, wenn man die von den Ebenen (AO!) herrührenden Reflexe betrachtet. 
Gegenüber der vorangegangenen Überlegung, die sich auf den Aufriß 
der Zelle bezog, handelt es sich jetzt um die Projektion der Moleküle in 
die Grundrißebene. Hierbei ist die Annahme berechtigt, daß die in Rich- 
tung der b-Achse liegenden Seitenketten sich in ihrer Projektion als eine 
Massenanhäufung bemerkbar machen, wenn sie nicht in einem solchen 
Winkel stehen, daß sich ihre Projektionen über die ganze Grundrißlänge 
der Moleküle erstrecken. Da früher die Hypothese aufgestellt wurd» daß 
in der oberen Hälfte der Zelle die Moleküle bei der Kristallart I um 180° 
gedreht sind, könnten in der Projektion zwei solcher Schwerpunkte auf- 
treten, wenn man annimmt, daß die Seitenketten nicht gerade in der Dreh- 
achse liegen. Die Moleküle könnten daher dargestellt werden durch ein 
Rechteck mit dem Seitenverhältnis 5:7 (durch noch zu besprechende 
Aufnahmen wurde dieses Seitenverhältnis als wahrscheinlich festgestellt), 
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Es muß aber bei dieser en ebenso wie bei en Seen b 
gen betont werden, daß es sich hierbei nur um eine Hypothese handen 


kann. Die Anordnung der Moleküle erfolgt so, daß keine groben Wider-- 


sprüche entstehen gegenüber den auftretenden Intensitäten. Bei späteren 
Untersuchungen mit besseren Hilfsmitteln (quantitative, bzw. absolute 
Intensitätsmessungen) können dann diese Überlegungen als Ausgangs- 
punkt dienen. 

Die am nächsten liegende Anordnung von vier Molekülen in einer 
Ebene wurde in Fig. 12 gezeigt. Mit dieser Verteilung gelang es aber nicht 
die aufgetretenen Interferenzen zu 
erklären. Stets machte sich das 
Molekül bei D störend bemerkbar. 
Es wurde daher versucht, dieses 
Molekül an einem anderen Platze 
unterzubringen. Dabei mußte 
darauf geachtet werden, daß die 
als Gerade projizierten Ebenen 
ABA und CDC die angenähert 
gleiche Besetzung bekamen wegen 
der beinahe fehlenden Interferenz 
von (001) und der sehr stark auf- 

f ......  tretenden von (002). Dagegen 
Fig. 43. Anordnung der Moleküle in E : f 
der Projektion auf (040). mußte die Massenverteilung in 
Richtung der a-Achse möglichst 
gleichmäßig sein, weil (100) nur sehr schwach war und die höheren Ord- 
nungen, soweit sie hätten beobachtet werden können, ganz fehlten. Das 
Fehlen der höheren Ordnungen kann allerdings teilweise mit auf die 
Wärmebewegung der Moleküle zurückgeführt werden. Eine mögliche 
Molekülanordnung ist in Fig. 13 dargestellt. 

Das Molekül im Nullpunkt ist wegen der starken Interferenz von (202) 
etwa in Richtung der Diagonalen gelegt worden. Die Moleküle in +04 
dürfen zu denjenigen in 000 nicht parallel gelegt werden, weil sonst in 
halbem Abstande zwischen den Ebenen (202) neue Netzebenen gebildet 
würden und auch die starken Interferenzen (201) und (201) nicht so leicht 
zu erklären wären. Die Moleküle sind daher spiegelbildlich zu denen in 
000 angeordnet worden. 

Die bis hierher gewonnenen Ergebnisse ließen noch keine Ent- 
scheidung darüber zu, ob die Symmetrie der Kristalle monoklin oder 
triklin ist. Allerdings ist bei der Kristallart Tauch noch kein Widerspruch 


ei aufgetreten, wenn man monokline holoedrische Symmetrie (C2,) annehmen 
würde. Im Gegenteil scheint die festgestellte Schraubung der Moleküle 


in Richtung der b-Achse für diese Annahme zu sprechen. Zu einer stich- 
haltigen Begründung reichen aber die Goniometeraufnahmen nicht aus. 


Fig. 144. Laue-Aufnahme in Rich- 
tung [100]. 


Dagegen war eine Klärung durch 
Laue-Aufnahmen zu erwarten. 
Diese wurden hergestellt in folgen- 
den Richtungen: [100], [010] und 
[001]. Die erhaltenen Aufnahmen 
sind in den Abbildungen 44—16 
wiedergegeben. 

Lag bei den Kristallen ein mono- 
klines System vor, so mußten die 
Laue-Aufnahmen die Symmetrie 
der Kristallklasse C,, zeigen. In 
Richtung der Achse b, die auf « und 
c senkrecht steht, mußte das Bild 
eine zweizählige Symmetrieachse 
aufweisen, während die Aufnahmen 


Fig. 45. Laue-Aufnahme in Rich- 
tung [010]. 


in Rich- 


Fig. 16. Laue-Aufnahme 
tung [001]. 


nach [400] und [001] eine Symmetrieebene erkennen lassen mußten. 

Auf den ersten Blick scheinen die Aufnahmen diesen Bedingungen 
zu entsprechen. Eine genauere Prüfung aber läßt doch Abweichungen 
von der monoklinen Kristallklasse erkennen. Bei den Aufnahmen 14 
und 16 müßten (nach Schiebold) die Reflexe der mittleren Zone auf 
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einer Geraden liegen. Die Kurven zeigen aber eine deutliche Krümmung. 
Bei der Aufnahme 15 treten ebenfalls Abweichungen von der im all- 
gemeinen vorhandenen Symmetrie auf. Einige Reflexe sind nur auf der 
einen Hälfte der Aufnahme vorhanden. Durch Wiederholung der Auf- 


nahmen mit anderen Kristallen, und anderer Röhrenspannung wurden 


Täuschungen ausgeschlossen. Es kann somit festgestellt werden, daß in 
Übereinstimmung mit den früheren optischen Messungen auch die Rönt- 
genuntersuchung der Kristalle I ein triklines System ergibt. Eine Unter- 
scheidung zwischen den beiden nun noch in Betracht kommenden Raum- 
gruppen (, und (; ist bekanntlich röntgenographisch nicht möglich, da die 
Vorderseite einer Netzebene genau so reflektiert wie die Rückseite, ohne 
Rücksicht darauf, ob die Achsen des Gitters polar sind oder nicht. Nach 
den kristallographischen Unteruchungen liegt die Raumgruppe (, vor. 

Für die Kristallform II und ebenso für III dürfte dieselbe Raum- 
gruppe in Frage kommen, wenn auch (, nicht ausgeschlossen ist. Eine 
höhere Symmetrie ist wenigstens bei der Kristallart II nicht anzunehmen, 
wie durch eine Laue-Aufnahme festgestellt wurde. 


5. Kristalle aus einer Methylalkohol-Äther-Lösung. 

Der Gedanke, an Stelle des bisher verwendeten Äthylalkohols in dem 
Lösungsmittelgemisch Methylalkohol zu verwenden, lag von vornherein 
sehr nahe. Kristallisierte das Cholesterin auch aus dieser Lösung mit 
einem Molekül Wasser aus, so mußte die Beobachtung interessant sein, 
welchen Einfluß das Lösungsmittel auf die Kristallform hatte. Aber auch 
wenn dieser Fall nicht eintrat, war eine Untersuchung der auf ähnliche 
Art wie das Monohydrat entstandenen Kristalle von Interesse. 

Das Ergebnis der Kristallisationsversuche waren sehr lange Nadeln, 
deren Durchmesser durch langsames Kristallisieren etwas verstärktwerden 
konnte. Die Bestimmung der chemischen Zusammensetzung der Kristalle 
war dadurch erschwert, daß sie sehr schnell verwitterten. Bevor mit 
Sicherheit alle anhaftende Mutterlauge entfernt war, mußte damit ge- 
rechnet werden, daß bereits die Verdunstung der Kristallflüssigkeit ein- 
gesetzt hatte. Die Bestimmung der in das Gitter eingebauten Flüssigkeit 
wurde auf zwei verschiedenen Wegen vorgenommen: Zunächst nach der 
bereits beschriebenen Methode der Verdunstungskurve und darmnach 
durch chemische Analyse. Die Verdunstungskurve ist in Fig. 17 wieder- 
gegeben. Sie zeigt, daß etwa 0,45 g Flüssigkeit auf 10,1 g Cholesterin 
kommen. Dabei könnte es sich sowohl um Wasser als auch um Methanol 
handeln. Eine Unterscheidung zwischen beiden konnte nur eine chemische 
Analyse der abdestillierten Flüssigkeit bringen. 
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Zu diesem Zwecke wurden die vorsichtig getrockneten Kristalle in 
einen kleinen Kolben gebracht, der durch ein Glasrohr mit einem kleinen 
Reagenzglas in Verbindung stand. Die Apparatur wurde evakuiert und 
dann abgeschmolzen. Darauf wurde das Cholesterin bis zum Schmelzen 
erhitzt und gleichzeitig das Reagenzglas mit flüssiger Luft gekühlt. Die 
Kristallflüssigkeit verdampfte und kondensierte sich in dem Reagenzglas 
Auf diese Art wurde eine quantitative Trennung der beiden Kristallbestand- 
teile erreicht. Die Flüssigkeit wurde auf ihren Gehalt an Methylalkohol 
untersucht durch Zusatz eingestellter Kaliumbichromatlösung, Zugabe 
von Bromkali und Zurücktitrieren des Jods durch Natriumthiosulfat- 
lösung. Es ergab sich ein Methanolgehalt von 0,104 g bei einer Gesamt- 
einwaage von 2,664 g. Das entspricht fast genau einem Gehalt von 4 Mol. 
Methylalkohol auf 4 Mol. Cholesterin. Die Zusammensetzung der Kristalle 
dürfte demnach zu 0,,H,OH - 4 OH,0OH anzunehmen sein. 


Tug 
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119 
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I 
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Fig. 17. Gewichtsabnahme einer Cholesterin-Methylalkohol-Mischung (Gewichts- 
konstanz bei 9,75 g). 


Zur Bestimmung der kristallographischen Achsen wurde zunächst 
eine Drehkristall- und eine Goniometeraufnahme hergestellt, wobei die 
Nadelachse als Drehachse verwendet wurde. Der Identitätsabstand be- 
rechnete sich zu 6,24 Ä (unkorr.). Die Goniometeraufnahme ließ auf ein 
triklines System schließen. Die erhaltenen Intensitäten sind in Tabelle V 
zusammengestellt. 

Man erkennt. ohne weiteres, daß dieser Kristall nicht mit den Hydrat- 
kristallen zu vergleichen ist. Der Netzebenenabstand der (010) beträgt 
37 Ä, der Winkel zwischen (040) und (001) 973°. Die Intensitätsverteilung 
der Reflexe (0%0) ist vollkommen anders als bei den früher untersuchten 
Kristallen. Die starke Betonung der (0%2) fehlt. 

Für Aufnahmen in den anderen Achsenrichtungen waren die erhal- 
tenen dünnen Nadeln nicht besonders geeignet, vor allem weil die trotz 
Lackschutz sehr schnell einsetzende Verwitterung keine langen Justier- 
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hkl Int. hkl Int. | Akl Int. a he t It 
00 Okl BT 7 Okl 
040 mst. 014 m. „ 022 m 033 sch 
020 st. 01 m. 022 — 033 _ 
030 sch. 021 mst 032 st. 043 m 
040 m 021 m 032 m 043 m. 
050 sch 031 mst 042 st 053 sch 
060 — 034 _ ssch 042 _ssch 053 __msch 
070 msch. 041 stst 052 m 063 m 
080 ssch. ' 04 ssch 052 ssch 063 sch 
090 — 051 mst 062 sch 073 msch 
051 sch. 062 m 073 ssch. 
0641 sch. 072 m 
001 061 ssch. 072 sch 
001 mst 071 sch. 082 m 014 st 
002 -— 071 sch 082 sch 014 ssch 
003 ssch 081 msch. 024 ssch. 
004 ssch 081 ssch. e 024 — 
005 msch. 013 st 034 _— 
006 — 013 st 034 _ 
012 m. 023 sch. 
012 m. 023 m. 


(Außerdem noch Interferenzen von der Int. m.—ssch. mit höherer Indizierung.) 


aufnahmen erlaubten. Es wurden aber bei der Kristallisation auch einige 
Nadeln erhalten, die mehrere Millimeter breit waren und daher für die 
Aufnahmen in der zweiten Achsenrichtung brauchbar zu sein schienen. 
Beim Auswerten der Goniometeraufnahme stellte sich aber heraus, daß 
auch hier wieder eine andere Modifikation vorlag. Merkwürdigerweise 
stimmten die Interferenzen (0%&0) mit denjenigen des Hydrates weitgehend 
überein. Offenbar enthielten aber auch diese Kristalle Methylalkohol als 
Kristallflüssigkeit, denn sie hielten sich nur, wenn sie in diesem aufbewahrt 
wurden. Leider reichte die Menge nicht aus, um eine chemische Analyse 
durchzuführen. Dagegen wurden die röntgenographischen Untersuchungen 
an dieser Kristallart fortgesetzt. Die Schichtlinienaufnahmen hatten das 
in der Tabelle VI wiedergegebene Ergebnis. 

Der Identitätsabstand in Richtung der Nadelachse ist demnach der 
gleiche wie der bei den zuvor untersuchten dünnen Nadeln. Da nach den 
früheren Erfahrungen die gefundenen Werte um einige Promille zu groß 
sind, ist es berechtigt, daß die Zahlen nach unten abgerundet werden. Als 
Achsenlängen sind demnach a = 6,2Ä und c=42,2Ä anzunehmen. Der 
Wert für c ist dann der gleiche, wie er für die Hydratkristalle gefunden 
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Tabelle VI. 
Schichtlinien-Nr. Achse a in Ä. Achse c in Ä. 
4 6,23 12,26 
> 6,25 12,27 
3 12,26 
4 £ 12,26 
5 12,29 
Mittelwerte 6,24 12,27 


wurde, während die Länge der Achse «a fast genau die Hälfte des ent- 
sprechenden Wertes ist. Bezogen auf die Molekülausdehnungen entspricht 
die Achse c dem Raumbedarf von zwei Molekülen, die Achse a dem von 
einem. Da der Kristall zwischen beiden Aufnahmen um etwa 85° gedreht 
worden war, hat der Winkel zwischen den beiden Achsen diese Größe. 
Die b-Achse steht wieder senkrecht auf a und c. Ihre Länge ergibt sich 
aber nur zu 34,2 Ä. Zur Kontrolle wurde noch eine Schichtlinienaufnahme 
mit [010] als Drehachse angefertigt. Hierbei traten zwar schwache Schicht- 
linien in halbem Abstande auf, doch besteht eine große Wahrscheinlichkeit 
dafür, daß diese von verwitterten Teilen des Kristalls herrührten, die 
trotz der Lackschicht sehr schnell entstanden. 

In der Tabelle VII sind die Intensitäten der einzelnen Reflexe zu- 
sammengestellt. 


Tabelle VII. 


hkl Int. hkl Int. hkl Int. hkl Int. 
0kV 001 Vkl Okl 
010 stst. 001 —_ 064 msch. 052 ssch. 
020 stst. 002 st. 07 m. 062 ssch. 
030 ssch. 003 —_ 071 msch. 062 sch. 
040 — 004 ssch. 081 m. 072 ssch. 
050 msch. Ä : 081 msch. 072 sch. 
060 sch. 09 sch. 082 m. 
070 m. Okl 091 — 082 msch. 
080 ssch. 014 msch. a : 092 sch. 
090 m. 014 msch. 092 ssch. 
0100 ssch. 021 sch. 012 nıst. 0102 sch. 
0410 ssch. 021 msch. 012 sch. 0102 — 
0120 ssch. 031 sch. 022 m. 0412 ssch. 
0130 = 031 ssch. 022 msch. 0112 —_ 
0140 — 041 ssch. 032 mst. 3 i 
0150 sch. I A ssch. 032 sch. 013 m. 
0160 sch. | 051 msch. 042 m. 013 msch. 
0170 sch. 051 sch. 042 msch. 023 ssch. 
061 msch. 052 st. 023 msch. 


ssch. 


msch. 
m. 
ssch. 
ssch. msch. 
Ss msch. 8 sch. 
4 — ssch. 

; B msch. ssch. 

Br 073 —_ 0104 m. 150 msch. 270 ssch. 
27 083 m. 0104 ssch. 160 ssch. E : 
083 msch. 01414 sch. 160 m. 

Fe 093 msch. 0114 sch. 170 msch. höl 
093 ssch. 0124 msch. 170 sch. 104 st. 

e 0403  msch. 0124 —_ 180 m. 107 nıst. 

F 0103 ssch. 0134 sch. 180 — 201 msch. 
x : 0134 _ 4190 — 201 sch. 
14 sch. 0144 ssch. 190 — 202 sch. 
014 ssch. 0144 ES 1100 ssch. 202 sch. 
024 — F ; 1100 — 203 sch. 
024 msch. : ü 203 sch. 
034 msch. h00 102 m. 
034 msch. 100 m. 210 st. 102 st. 
044 — 200 msch. 210 msch. 103 m. 
044 sch. 300 ssch. 220 msch. 103 msch. 
054 ssch. R N 230 nisch. 


Außer der recht guten Übereinstimmung der Interferenzen von (00) 
mit denjenigen der Hydratkristalle fällt an diesen Aufnahmen noch auf, 
daß auch hier die (0%2) und die (1%0), welche der (20) bei den Hydrat- 
kristallen entspricht, im Verhältnis zu den übrigen Interferenzen sehr 
intensiv sind. Die Reflexe von (AOl) lassen auch hier eine Betonung der | 
Diagonalebenen erkennen. Man kann darin eine gewisse Bestätigung 
für die früher gemachte Annahme einer schrägen Lage der Moleküle 
sehen. Die Anzahl der Moleküle in der Elementarzelle wurde zu vier 
festgestellt. 


Als Raumgruppe dürfte wieder C, oder C, in Frage kommen. 


6. Kristalle aus der Schmelze. 


Nachdem in den beiden vorangegangenen Abschnitten einfache 
Additionsverbindungen untersucht worden sind, ist nunmehr auch die 
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Kenntnis des reinen Cholesterins von Interesse. Durch Versuche war fest- 
gestellt worden, daß beim Kristallisieren des Cholesterins aus Lösungs- 
mitteln jeder Art eine Additionsverbindung entsteht. Da diese aber nicht 
sehr beständig sind, wäre es denkbar, das Kristallösungsmittel durch lang- 
sames Verdunsten aus dem Kristall zu entfernen und so zum reinen Chole- 
sterinkristall zu kommen. Wie schon beschrieben wurde, trat dieser Fall 
bereits ungewollt bei den ersten Aufnahmen des Monohydrates teilweise 
ein, wo bei den Drehkristallaufnahmen zusätzliche Interferenzen des 
wasserfreien Cholesterinsgewonnen wurden. Zwei Umstände aber sprachen 
gegen eine Verwendung dieser Methode: Erstens gelang es nicht, eine voll- 
kommene und einheitliche Umwandlung bei größeren Kristallen zu er- 
reichen. Ein Teil der Substanz zerfiel bei der Umwandlung zu Pulver, 
und in dem noch zusammenhängenden Teil bildeten sich Risse. Der 
zweite Grund war der, daß sich die Kristalle sehr schwer justieren ließen. 
Für die ersten Aufnahmen kamen sie demnach nicht in Betracht. Dagegen 
sind sie zweifellos von Interesse im Hinblick auf den Mechanismus der 
Umwandlung. 

Es mußte nunmehr der Versuch gemacht werden, Kristalle zu er- 
zielen ohne Benutzung eines Lösungsmittels. Hierfür konnten zwei Me- 
thoden angewandt werden: Entweder man züchtete die Kristalle aus der 
Schmelze, oder man sublimierte das Cholesterin und versuchte, durch ge- 
eignete Kondensation brauchbare Kristalle zu erhalten. Der zweite Weg 
wurde nicht beschritten, weil hierbei die Gefahr einer Zersetzung des 
Cholesterins größer war und es erst einer chemischen Analyse bedurft 
hätte, um die Reinheit der Kristalle nachzuweisen. Hinsichtlich seines 
Verhaltens in der Schmelze lag bereits eine Veröffentlichung vor. Nach 
Remo de Fazi und Franz. Monfortel) entsteht aus Cholesterin durch 
halbstündiges Erhitzen auf 200° das Metacholesterin. Da der Schmelz- 
punkt mit 148° (n. Landolt-Börnstein) nicht sehr viel niedriger liegt, 
bestand also auch beim Auskristallisieren aus der Schmelze die Gefahr, 
daß eine Umwandlung stattfand. Der Versuch zeigte, daß bei kurz- 
zeitigem Erhitzen sich große Kristalle bildeten. Überschritt man aber 
die Zeit von einigen Minuten, so entstand beim Abkühlen eine fein- 
kristalline Masse. Es war daher anzunehmen, daß die großen Kristalle 
reines Cholesterin darstellten. Zur Kontrolle wurden diese Kristalle 
in einer Alkohol-Äther-Mischung gelöst und auskristallisiert. Die Kri- 
stalle gaben die gleichen Interferenzbilder wie frisches Cholesterin- 


monohydrat. 


4) Remo de Fazi e Monforte, Franz., Gazz. chim. Ital. 61. 
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Die Hauptschwierigkeit bestand nun darin, aus der Schmelze Ein- 
kristalle herauszupräparieren. Das war zwar prinzipiell möglich, aber die 
Kristalle waren sehr dünn und außerdem fast stets infolge der Spannun- 
gen beim Abkühlen verbogen. Auch Versuche, durch Abkühlen in einer 
_ bestimmten Richtung zu Einkristallen zu kommen, ergaben keine befrie- 
“ digenden Erfolge. Dagegen konnten durch eine im folgenden beschrie- 
bene Methode brauchbare Kristalle erhalten werden. 


Eine nicht zu große Menge Cholesterin wurde auf ein Uhrglas ge- 
bracht und"dieses in eine Glasschale mit Deckel gestellt, damit beim Ab- 
kühlen sich die Temperatur möglichst gleichmäßig senkte, und Luft- 
strömungen keinen Einfluß ausüben konnten. Das Ganze wurde in einen 
elektrischen Ofen gesetzt und bis zum Beginn des Schmelzens erhitzt. 
Dann wurde der Ofen ausgeschaltet. Die Wärmekapazität der Apparatur 
reichte normalerweise gerade noch aus, um die ganze Menge des Chole- 
sterins zum Schmelzen zu bringen. Darauf setzte sofort ein langsames 
Abkühlen ein, so daß das Cholesterin nur so lange als unbedingt nötig 
auf Schmelztemperatur gehalten und damit der Gefahr einer Zersetzung 
ausgesetzt wurde. Das Erstarren begann gewöhnlich von einer Seite aus. 
Dabei bildeten sich Nadeln, die mit großer Geschwindigkeit in den flüssigen 
Teil hineinwuchsen. Dieser Zeitpunkt wurde dazu benutzt, um mit einem 
kurzen Ruck das noch flüssige Cholesterin aus dem Uhrglas in die um- 
gebende Glasschale zu kippen. Dadurch standen die Kristallnadeln frei 
in der Luft und konnten nach dem Erkalten abgebrochen werden. 


Auch von diesen Kristallen wurden zunächst mit der Nadelachse als 
Drehachse Schichtlinienaufnahmen hergestellt. In einem Winkel von etwa 
90° dazu wurde eine Richtung gefunden, die als zweite Achsenrichtung 
geeignet war. Als dritte Achse wurde wieder die lange Achse (b-Achse) 
verwendet, die auch bei diesen Kristallen auftrat. Die Auswertung dieser 
Schichtlinienaufnahmen hatte folgendes Ergebnis: 


Tabelle VIII. 


Schichtlinien-Nr. Achse a in Ä Achse c in Ä 
1 410,52 14,3 
2 10,51 14,2 
3 410,50 14,1 
Mittelwerte 10,5 14,2 


Durch Goniometeraufnahmen wurden die Intensitäten der einzelnen 
Interferenzen ermittelt, die in Tabelle IX zusammengestellt sind. 


F 
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Tabelle IX. 
hkl Int. | Akı Int. hkl Int. hkl Int. 
h00 hko hko Okl } 
100 ssch 170 msch. 350 ssch. 032 st 
200 mst 170 m ‚350 ssch. 032 ssch 
300 m 180 sch 360 ssch. 042 st 
400 sch 180 ssch. 360 msch 042 ssch 
490 msch. 5 052 ssch 
190 msch. 410 sch 052 ssch 
0k0 14100 ssch. 410 ssch. 062 sch 
010 stst 1100 ssch. 420 sch 062 ssch 
020 st 420 ssch. 072 ssch 
030 — 430 ssch. 072 ssch 
040 — 210 mst. 430 ssch. 082 — 
050 sch 2310 mst. 440 ssch. 082 _ 
060 m 220 mst 440 — 092 m 
070 — 220 mst 450 ssch. 092 — 
080 msch 230 mst 450 msch { i 
090 ssch. 230 sch 013 ssch 
0400 sch 240 m 013 ssch 
0110 ssch. 340 ssch. Okl 023 m 
0420 sch 250 ssch. 014 m 023 ssch 
0430 sch 250 sch. 011 sch 033 sch 
0440 m 260 sch. 024 sch 033 ssch 
0450 — 260 ssch. 021 m 043 ssch 
270 ssch 034 st 043 ssch 
270 sch 031 m 053 msch 
001 280 sch 0 st 053 _msch 
004 st 280 ssch. 04 ssch. 063 sch 
002 sch 290 msch. 051 ssch. 063 msch 
003 m 250 ssch. 051 st 073 ssch. 
004 msch 2400 ssch. 064 ssch. 073 ssch. 
2700 msch. 081 ssch. 083 sch. 
2110 sch 071 msch 083 ssch. 
hk0 2110 ssch. 071 sch 093 msch 
110 msch 2120 ssch. 081 ssch. 093 ssch. 
110 sch 2120 ssch 081 sch. E 
4120 m 091 m 014 sch 
120 sch 09 sch 014 m 
130 sch 310 sch 04104 ssch. 024 ssch. 
130 sch 310 ssch 0104 msch 024 ssch. 
4140 msch 320 sch 034 msch 
140 sch 330 ssch. 034 ssch. 
150 sch 330 sch. 012 st 044 ssch. 
150 sch 330 — 012 st 044 msch 
160 ssch. 340 ssch 022 mst 
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Aus den Äquatorinterferenzen wurde do, durch Präzisionsauf- 
nahmen zu 33,73 Ä ermittelt. Die Achse b selbst errechnete sich zu 34,1 Ä. 
Die Elementarzelle enthält 8 Moleküle. Als Raumgruppe kommt wieder 
C, oder C, in Betracht. 

Diese Werte sind zum Teil andere, als in der Literatur von J. D. Ber- 
nal!) angegeben sind. Bei einer röntgenographischen Untersuchung von 
kristallisiertem Vitamin D (Ergosterin und vier Derivate, die alle die Zu- 
sammensetzung C,H, OH oder 0,H,OH haben sollen) stellt er einen 
vollkommenen Unterschied fest zwischen den Gittern dieser Stoffe und 
dem des Cholesterins. Während für Ergosterin und seine Derivate, die 
alle im monoklinen System kristallisieren, die Werte a zu etwa 10Ä oder 
einem Vielfachen davon, b zu 7,15 — 7,4Ä, c zu 35,66 bis 43,1 &: angegeben 
werden, sollen die entsprechenden Größen für das Cholesterin ganz ab- 
weichend, nämlich a = 16,4Ä und c- sin ß = 33,3 Ä sein. Offenbar ist 
hierbei zum Vergleich eine Additionsverbindung des Cholesterins heran- 
gezogen worden. Die Gitterabmessungen der aus der Schmelze erhaltenen 
Cholesterinkıistalle zeigen im Gegensatz zu den von Bernal untersuchten 
Kristallen einige Ähnlichkeit mit denen des Ergosterins. Die Achse a hat 
nahezu die gleiche Länge, und die Achse 5, die in der vorliegenden Arbeit 
in Anlehnung an die Bezeichnung bei den Hydratkristallen als Achse c 
bezeichnet worden ist, hat fast die doppelte Länge. Die geringere Aus- 
dehnung der langen Achse ist zum Teil auf den unterschiedlichen Bau 
der Seitenkette bei beiden Molekülarten zurückzuführen. Verschieden 
sind dagegen die Winkel und das Kristallsystem. 

Für weitergehende Untersuchungen dürften absolute Intensitäts- 
messungen, die in erster Linie an den Hydratkristallen auszuführen 
wären, notwendig werden. Leider standen die hierzu notwendigen Appara- 
turen nicht zur Verfügung. 


Die Untersuchungen wurden ausgeführt im Röntgenlaboratorium 
der Technischen Hochschule Dresden. (Ltg. Prof. Dr. G. Wiedmann.) 

Den Herren Prof. Dr. Wiedmann, Prof. Dr. Saupe und Prof. Dr. 
Schiebold möchte ich auch an dieser Stelle meinen Dank aussprechen 
für die verschiedenen Anregungen und für das Interesse, das sie meinen 
Arbeiten entgegenbrachten. 


7. Zusammenfassung. 


Ausgehend von Untersuchungen an Gallensteinen werden Additions- 
verbindungen des Cholesterins und außerdem noch reines Cholesterin 


1) Bernal, J. D., Nature 1932, Febr. a. May. 


Dans 
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röntgenographisch untersucht. Zunächst wird festgestellt, daß einfaches 
Hinzufügen von Wasser oder organischen Lösungsmitteln genügt, um 
Additionsverbindungen entstehen zu lassen. Ebenso leicht zersetzen sich 
diese wieder, wenn man sie offen stehen läßt. Bei beiden Prozessen bleibt 
die kristalline Struktur erhalten. Da Pulveraufnahmen sich als ungeeignet 
für weitere Untersuchungen erweisen, werden diese an Einkristallen fort- 
gesetzt. Bei den aus einer Äthylalkohol-Äther-Lösung erhaltenen Kri- 
stallen werden drei verschiedene Modifikationen festgestellt. Zwei von 
diesen haben gleiche kristallographische Achsen, bei der dritten weicht 
eine Achse insofern ab, als sie hier die dreifache Länge der entsprechenden 
an den beiden anderen Kristallen aufweist. Es ist möglich, daß ein Poly- 
merisationsprodukt vorgelegen hat. Trotz der Gleichheit der Achsen und 
einiger Übereinstimmungen im Röntgenbild ist der innere Aufbau der drei 
Kristalle verschieden. Die kristallographischen Daten der drei verschie- 
denen Formen werden röntgenographisch ermittelt, und es wird der Ver- 
such unternommen, Schlüsse auf die Anordnung und Ausdehnung der 
Moleküle zu ziehen. Außerdem werden die vorliegenden Raumgruppen 
diskutiert. In gleicher Weise wird mit Kristallen verfahren, die aus einer 
Methylalkohol-Äther-Lösung erhalten wurden. Auch hier werden zwei 
verschiedene Modifikationen gefunden, von denen eine weitgehende 
Ähnlichkeit mit den zuerst untersuchten Kristallarten zeigt. Die chemische 
Zusammensetzung dieser Kristalle wird zu C,H,OH-4CH;OH be- 
stimmt. Zum Schluß werden Kristalle aus der Schmelze gezüchtet und 
untersucht. Es werden bei diesen einige Übereinstimmungen mit dem 
Gitter des Ergosterins (Vitamin D) festgestellt. Zur Weiterführung der 
Untersuchungen sind absolute Intensitätsmesssungen wünschenswert. 


Eingegangen, den 30. September 1935. 


_ Studies on Barker's Principle of Simplest Indices. 
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By P. Terpstra and W. J. varı Weerden. 


As is well known the Barker method of determinative erystallo- 
graphy is a scheme for the identification of erystalline substances by 
means of their goniometrie constants!). 

The Barker rules to be applied in the trielinie system raise the 
following problem. 

The 26 faces with so-called simplest indices (i. e. containing no integer 
other than 0 or 1, plus or minus) have their poles at the intersections 
of nine zone circles (Fig. Aa). Not all 26 of them are always present; in 


Fig. ib. 


fact numerous examples of “underdevelopment’’ do occur among triclinic 
erystals. In how many ways can the poles of n faces (n < 26) be distributed 
among the 26 intersection points of the nine zone circles shown in Fig. 1a ? 
The answer is given by the number of combinations of 26 objects taken 


| (26 _26.25.24... (n +4) 
n together: („)= 7. 


A) Barker, T. V., Systematic Crystallography, an essay on crystal description, 
classification and identification. London 41930. — Donnay, J. D., et Melon, J., 
Angles parametriques de Barker dans une serie cristalline hom&omorphe. Ann. 
Soc. geol. Belg. 57 (1933) B 39—52. — Terpstra, P., Donnay, J. D. H., Melon, 
J., and van Weerden, W. J., Studies on Barker’s Determinative Method of 
Systematic Crystallography. Z. Kristallogr. 87 (1934) 281—305. — Donnay, J.D. 
H., and Melon, J., Crystallo-chemical tables for the determination of tetragonal 
substances. Johns Hopkins, Studies in Geol. (4934) No. 14. — Boldyrew, A. K., 


und Doliwo-Dobrowolsky, W. W., Über die Bestimmungstabellen für Kristalle. 
2. Kristallogr. 93 (1936) 324—367. 
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It must be realized, however, that the only thing that matters in 
the application of Barker’s rules is the distribution of the face poles 
with respect to each other. If this mutual distribution is the same, two 
arrangements, even though they be different, must be considered equi- 
valent from Barker’s standpoint. For instance the eight form combi- 
nations shown in Figs. 2—9 are all different; yet they all have the same 
mutual pole distribution. 


289% 


Fig. 5 
Fig. 7. Fig. 8. Fig. 9. 


How can this equivalence of different combinations be detected ? 
Imagine that a homogeneous deformation!) be applied to the assemblage 
of zone circles, so that these are brought into the position which they 
occupy in isometric erystals. (Fig. ib is thus transformed into Fig. 10.) 
Now if two of the deformed figures can be brought to coincidence by any 
symmetry operation of the class O,=m3m, then the corresponding 
original figures are to be considered equivalent from the Barker view- 
point. It follows that the consideration of the “normal cubic pattern’”?) 
alone will suffice for our purpose. 

The problem is hence reduced to the following: In how many “diffe- 
rent” ways can n points (n< 26) be distributed among the 26 poles of 
the normal cubic pattern (Fig. Ab), the meaning of the word “different” 
being that explained above ? The solution is easily found, thanks to the 
concepts of symmetry formula (Symmetrieformel) and generating 


1) See Fedorow, Das Kristallreich, where such concepts as trielinic and mono- 
elinie shears (Schiebungen) were introduced. 

2) By “normal pattern” we mean such a figure as Fig.1 b, in which the follow- 
ing nine zones only are found: [400], [010], [004], [410], [110], [101], [101], [014] 
and [074]. 
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Function (erzeugende Funktion) recently introduced by Pölyat). In- 
spection of the Fig. 40 shows that this assemblage of 26 points belongs 
to the symmetry point-group 0, = m3m 
and the symmetry formula of the assem- 
blage can be written: 


AR + Haren + Bar + of 
+ +6hfi+8hfs +9 f))- 

In this formula the different terms are 
the expression of the various elements of 
symmetry present: f2° represents the iden- 
tity, (6/2 7°+ 3/7722) the three 4-fold rota- 
tion axes, 8/7 f3 the four 3-fold rotation 
axes, 6/7 /2? the six 2-fold rotation axes, 

13 the centre of symmetry, 6/,/$ the three 4-fold axes of alternating 
symmetry (either rotoflection or rotoversion), 8f, f5 the four 6-fold 
rotoflection axes (or the equivalent 3-fold rotoversion axes), 9/4 f$ the nine 
symmetry planes. By substituting (x+ 1) for f,, (x2?+ 1) for fs, .... etc., 
as indicated by Pölya, the generating function F(x) is found to be 


Fix) = 4 {(x + 1)2° + 6(& +41)? - (a + 1)6 + 3(2 + 1)? - (a2 + 1)? + 
+8(2 +1)? - (2° +4)8 + 6(2 + 1)?- (2° + 1)? + (22 +41) + 
+6(2? +4) - (2 +1) + 8(2? +1) - (ad +1) +92 +1)8- 

(24. 
The polynomial F(x) is then written according to decreasing powers 
of x. The coefficients are collected in Table I. According to the theorem 


Table 1. 

Coefficients of x” in Coefficients of x” in 
n F (x) (x + 1) n F (x) (x + 1)% 
26 1 1 15 163718 7726160 
25 3 26 14 204356 9657700 
24 47 325 13 219952 10400600 
23 84 2600 12 204356 9657700 
22 399 14950 — u 
21 1557 65780 — — — 
20 5194 230230 u — == 
19 14396 657800 
18 33690 1562275 2 47 325 
17 66756 3124550 1 3 26 
16 112930 5311735 0 1 4 


4) G. Pölya, Z. Kristallogr. 98 (1936) 415—443. 
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of Pölya the coefficient of @” indicates in how many different ways n 
face poles can be distributed among the 26 points of the normal pattern. 
This number is much smaller than the number of ways in which n 
points can be chosen from 26 arbitrary points. In the last case the func- 
tion F(x) is always of the form (x+ 1)2%; the coeffieients of the decreasing 
powers of z are given also in Table I for the sake of comparison. 

In the application of Barker’s method it is not necessary for deter- 
minative purposes to consider two parallel faces as being two different 
entities. On the contrary it is important from the practical point of view 
to sum up crystal development in terms of planes, a plane being 
defined as a pair of parallel faces. In order to avail ourselves of this 
simplification in further investigation, we shall no longer deal with the 
26 face poles on the sphere of projection, but in their stead shall con- 
sider the 13 diameters that connect pairs of opposite face poles. 

The question is now: In how many “different” ways can n dia- 
meters (n< 13) be chosen out of this bundle of thirteen, the word 
“different” being again taken in the sense explained above? The 
answer is here also given by Pölya’s symmetry formula and generating 
function. The symmetry formula of the bundle of thirteen diameters 
is now 

Alf +Hehhfireht+tshftfi +6hhkti+ MM fs+shhs). 
The terms of this formula are the expressions resp. of the identity, three 
4-fold rotation axes, three plus six 2-fold rotation axes, four 3-fold rotation 
axes, the centre of symmetry, three 4-fold rotoflection axes, nine sym- 
metry planes, four 6-fold rotoflection axes. As the centre of symmetry 
has already been accounted for by the grouping of faces in planes, the 
symmetry formula can also be derived by use of the point group O. One 
thus finds A lf1° + 6/1727 + 9/5 72 + 8fı fa} and the generating function 
becomes 
F(z) = 4 {(z + 1)? + 6(2 + 4) (2? + 1)? (024 1)2?+9(2 + 1)° (024 1)° 

+ 8(2 +1) (2244) = 

— 213 4 32124 92114 952104 512° +81 28+10607+1060°+8125+ 

+5424+252°+922+3c +1. | 


. This means that five diameters, for instance, can be chosen from the 
thirteen in 81 different ways. The total number of different cases, ob- 
tained by giving n all the values from 0 to 43, isthen2 (1 +3+9+ 25 
+ 51 + 81 + 106) = 552. 
The total number of possibilities, having been determined in this 
fashion, all of them were derived separately. Their descriptions are con- 
Zeitschr. f. Kristallographie. 95. Bd. 24 


the points D, E, F, 6, 1, 2 and 5 (as well as their opposite points) re 
occupied by face poles (this one combination is illustrated in eight 
different aspects on Fig. 2—9). : 

In the course of the derivation use was made of the Barker concepts 
of cubo-dodecahedral and cubo-octahedral zones. Let us recall Barker’s 
terminology: the planes D, F and 5 are called axial or cubic; the 
planes E, G, 2, 4, 6 and 8 dodecahedral, the planes 1, 3, T and 9 
octahedral. A zone, such as DEFG, which passes through cubic and 
dodecahedral poles only, is called a cubo-dodecahedral zone (abbre- 
viation: c. d.); a zone, such as D 123, on which, besides cubic and dode- 
cahedral poles, octahedral poles also oceur, is termed cubo-octahe- 
dral (abbreviation: c. o.). We found it necessary for our purpose to con- 
sider also zones such as E 26, which contain dodecahedral poles exelu- 
sively; these we shall designate as dodecahedral-dodecahedral zones 
(abbreviation: d.d.). 

Guided by the considerations expounded by Barker in the last 
sections of his Systematic Crystallography, we have divided the 
552 possible combinations in four main groups, viz.: I. There is at 
least one 4-plane zone (harmonic, of course). II. There is no 4-plane zone, 
but at least one 3-plane zone. III. There are 2-plane zones only. IV. There 
are no zones (one or no plane). These four groups will now be discussed 
in succession. 


Group I. — At least one 4-Plane Zone. 
The first group can immediately be split into two sub-groups. On 
the ground that a 4-plane zone must be either c.d. or c. o., we shall 
recognize: 


IA. — At least one of the 4-plane zones is ce. d. 
IB. — All 4-plane zones are c. o. 


In all the combinations that come under the heading IA, a e.d. 
zone (4 planes) can be made to coincide with the base eircle of the stereo- 
graphic projection. For all the cases in this sub-group the problem may 
then be stated as follows: In how many different ways can n face poles 
(n< 9) be distributed among the nine points numbered from 1 to 9 on 
the normal pattern (Fig. 11). The symmetry of the assemblage is that 
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of the point group O,, = 4mm and its symmetry formula is to be written 
alfa + 2hf2+4mtfg+ hf). Hence, the generating function: 

F(x) = 2° + 32° + 82° + 462° 4 2325 + 32 + 162° + 822 + 3. +1. 
The total number of possibilities is therefore 
2(1+3+8+ 16 + 23) = 102. 


Fig. 11. Fig. 12. 


Each of these 102 cases is now derived separately. A scrutiny of 
these combinations shows that not all of them are different from one 
another. This is the disadvantageous consequence of the fact that, in 
deriving the different cases, we have applied C,, only to part of the 
planes, in stead of applying O, to all of them. Of the 102 cases, in fact 
only 99 in all are actually “different” 

In all the combinations of subgroup IB, there is always at least one 
c. 0. zone (4 planes) and this will be placed on the base circle in order to 
facilitate the derivation. The normal pattern thus acquires the aspect 
shown in Fig. 12. The latter can easily be visualized as being derived 
from that of Fig. 40 by rotating the sphere of projection about a diameter 
DD’ until the zone 123 lies on the equator. The question, in this case, 
becomes: in how many different ways can n “terminal” face poles (n<9) 
be distributed among the nine points E, F, G, 4, 5, 6, 7, 8and 9 of the 
new aspect of the normal pattern (Fig. 12)? The symmetry of this 
assemblage of nine points is C,,—=2mm, and the symmetry formula, 
consequently reads: 4 {f? + f/3+ 27172}. The generating function F (x) 
is found to be F(z) = 2° +42°+ 4327 + 272° +392° + 392?+ 272° + 
+43x2?2+4x +1. Hence the total number of possibilities s 2(1+4+ 
+43 +27+39)= 168, all of which are now derived separately. Of 
these, the combinations which possess a c.d. zone can immediately be left 


out of consideration, since they were already derived under IA. The 
24* 
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remaining cases have yet to be scrutinized, as was done in the preceding 
subgroup, in order to detect possible similarities among them. Only 
407 combinations are thus ascertained to be different out of the 168. 

The total number of different possibilities in group I therefore 
reaches 206 (see Table II). ’ 


"Table II. 


Number of cases 


Total numb. 
for n planes 


of ger 

k warte caleu- 
A 13 Im Ne C |sum found iated 
en 1 
2 t3—| 3|-|--|-1-|-|-/-|-|-| 3 3 
au|z|l 2 9|-|--|1-1-|-|-/-|-|—-| 9 9 
0 Is] o| | —| ıl | 11-|-|-|1-/=-1-1 5 | 3 
9 |alala| | 2]|—-| sI-1-|-/-/-/|-| a | a 
s I|al2/5l24| 5 ||| -|-|-|1-|-| a | 8 
7 a6 | 25| al as] a7 | 2|65| | —|—|—/—|—| 106 | 4106 
6 | sjaslaulaels5| alss| al 1I—/—| 2|—| 106 | 106 
5 |3| 4| 7|25|133| sjee| 6| 2] —|- | sI—| a | ai 
« [al al 2| slaal a1 [17 | 7 1 —/4|—| 51 
3 I=I-|—[ 2| 3) a| sfao| 7| 27 [10] 35 I 05 
2 I-|-|-|-|—-|-|-|3| «alı[ı| s|—| >» 9 
ı |-|-|-|1-1|-1|-/-[-|)-[|-|-/|-|3| 3 3 
oe I-|-!-1-|<|-|-1-1-|- | -!-|ı1 4 N 
sum | 99 |107 206152 109 | a0 [280] 37 ] 21 | 3 | 4 |e2| 4 | 552 | 5» 


Group II. — No 4-Plane Zone, but at least one 3-Plane Zone. 
The second group is divided further into: 


IIA. — At least one of the 3-plane zones is c.d.; 
IIB. — No. 3-plane zone is c.d., at least one is c. o.; 
IIC. — All 3-plane zones are d.d. 


Sub-groups IIA and IIB can be derived from group I simply by 
searching therein for the combinations that will no longer present any 4- 
plane zone after one plane of the base circle is left out. It must be realized 
that, in certain cases of group I, the desired result may be reached in 
different ways by omitting one or other of the various planes of the base 
eircle, so that one and the same combination of group I may lead to several 
combinations of group II. It is of course necessary, after the derivation is 


ne 
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completed, to compare the combinations so obtained with one another 
in.order to detect possible similarities. 

In order to derive the cases of sub-group IIC independently, the 
complete d. d. zone is placed on the base circle (Fig. 43). Then we look 
for all the cases in which no c.d.- or c.o.- 
zone occurs as a 4-plane or a 3-plane zone. 

All the results are collected in Table II. 
It will be seen for instance, that group I 
contains two cases with 4 planes (n = 4). 
The four planes occur as one 4-plane zone, 
which can be either c.d. or c.o. From 
these two cases of group I, five com- 
binations with 3 planes can be derived, 
of which two belong to IIA and three 
to IIB. This results from the fact that 
in a c.d. zone either a c. or a d. plane can be left out, while ina c.o. 
zone either a c., or a d., or an o plane can be omitted. 


Fig. 13. 


Group III. — 2-Plane Zones only. 
The third group is devided into: 


IIIA. — At least one 2-plane zone is c.d.; 

IIIB. — No 2-plane zone is c.d., at least one is c. 0.; 

IIIC. — No 2-plane zone is c.d., or c. o.; at least one is d.d.; 
IIID. — No 2-plane zone is c.d., or c.o., or d.d. 


Sub-groups IIIA, IIIB, and IIIC can be derived from group II in 
the same manner as Il was obtained from I. Sub-group IIID, in which 
only zones of the type E3 can occur, must be derived independently. 
Only one combination is possible, namely E3, for if we try to add any 
one plane to this combination, we see that such an additional plane will 
always lie, with one of the first two, on either a c.d., or a c.o., ora 
d.d. zone. 

Group IV.— No Zones. 

The last group is obviously easy. The four cases to be taken into 
account are: 1 plane only (which may be either c., d., or 0.) and no plane 
at all. 


The numbers of possible different combinations (see Table II) turn 
out to be: 206 for group I, 280 for group II, 62 for group III, and 4 for 
group IV. This gives a grand total of 552, in agreement with the number 
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found above. The number of cases theoretically possible for each value 
of n is equal to the number of cases actually found. 

Another proof of the correctness of the results can be given. Every 
combination in which n points are occupied by poles corresponds to 
another combination in which the remaining (13—n) points are occupied. 

We have checked this for all cases by writing the derived combinations 
in corresponding pairs such as No .1 of table VI sub-group IA and No. 3 
of table XIII sub-group IIB. 

The foregoing results form the basis of another study, which aims 
at establishing practical rules for the trielinic section in Barker’s system. 
This investigation may prave to be quite long. It is, however, well under 
way. We hope to be able to report on it in the near future. 


Table III. 13 planes. Table V. 44 planes. 
I (at least one 4 pl. z.) I (at least one 4 pl. zone) 


- A (at least one 4 pl. z.isc.d.) A (atleastone4pl. B (no 4 pl. z. 
4 DEFG 123456789 Z. 18.0. d.) is c.d.) 


DEFG 1234567 DEG 12345789 
DEFG 1234568 DEG 12346789 
DEFG 1234678 


Table IV. 42 planes. 


I (at least one 4 pl. z.) 
A (at least one 4 pl. z. is c.d.) 


am wm > 


DEFG 1234589 

4 DEFG 12345678 DEFG 1234579 

2 DEFG 12345679 DEFG 1234679 

3 DEFG 12346789 7 DEFG 1235789 

Table VI. 40 planes. 
I (at least one 4 pl. z.) II (no 4 pl. z.; 
at least one 3 pl. z.) 
A (at least one F B(mno3pl.z.iso.d,; 
4 pl. z. is ce. d.) 2 mot is: di at Bas ii is c. 0.) 

4 DEFG 123456 DG 12345789 EG 12346789 
2 DEFG 123457 DEG 41234578 
3 DEFG 123458 DFG 1234579 
4 DEFG 123459 DEF 4234579 
ö DEFG 123467 DEG 1234589 
6 DEFG 123468 DG 12346789 
7 DEFG 123479 DF 12346789 
8 DEFG 123489 DEG 1234678 
9 DEFG 123578 DEG 1234679 
10 DEFG 123579 
44 DEFG 123789 
12 DEFG 124568 
43 DEFG 4124689 
14 DEFG 125678 


15 DEFG 125679 


BR WERTE 


Table VII. 9 planes. 


I (at least one 4 pl. z.) 


II (no 4 pl. z.; at least one 3 pl. z.) 


A (at least one B(no4pl. 4A (at least one B(no3pl.z.is.c.d.; 
4 pl. z. is c. d.) z. is c. d.) 3 pl. z.isc.d.) atleastoneisc.o.) 
1 DEFG 12345 D 12345789 EFG 123456 G 12346789 
2 DEFG 12346 DG 1234578 EFG 123468 EG 1234678 
3 DEFG 12347 DE 1234578 EFG 123489 
4 DEFG 12348 DG 1234579 EFG 123789 
5 DEFG 12349 DF 1234579 DEG 125678 
6 DEFG 12357 DE 1234579 DFG 125679 
7 DEFG 12358 DFG 123457 
8 DEFG 12378 DEF 123457 
9 DEFG 12379 DG 1234589 
40 DEFG 12456 DE 1234589 
4 DEFG 12459 DEG 123458 
12 DEFG 12468 DFG 123459 
43 DEFG 12469 D 142346789 
414 DEFG 12567 DG 1234678 
45 DEFG 12568 DF 1234678 
16 DEFG 12569 DE 1234678 
47 DEFG 12578 DG 1234679 
48 DEFG 12579 DF 1234679 
49 DEFG 12678 DEG 123467 
20 DEFG 12679 DEG 14123468 
21 DEFG 13579 DG 1234789 
22 DEFG 24568 


oevwuourkrume ulbaks 


ne 


= Rn Y rat least oned pl. 2.) R 


A (at least one 
4 pl. z. is c. d.) 


DEFG 1234 
DEFG 1235 
DEFG 1237 
DEFG 1238 
DEFG 1245 
DEFG 1246 
DEFG 1249 
DEFG 1256 
DEFG 4257 
DEFG 1258 
DEFG 14259 
DEFG 1267 
DEFG 1268 
DEFG 1269 
DEFG 1278 
DEFG 1279 
DEFG 1289 
DEFG 1357 
DEFG 1358 
DEFG 1379 
DEFG 4568 
DEFG 2456 
DEFG 2468 


.r 


in 


18 C. d.) 


D 1234578 
D 1234579 
DG 123457 
DF 123457 
DE 123457 
D 1234589 
DG 123458 
DE 123458 
DG 123459 
DF 123459 
DE 123459 
DFG 12345 
DEG 12345 
DEF 12345 
D 1234678 
D 1234679 
DG 123467 
DF 423467 
DE 123467 
DG 123468 
DF 123468 
DEG 12346 
D 14234789 
DG 123478 
DE 123478 
DG 123479 
DF 123479 
DE 4123479 
DG 4123489 
DF 123489 
D 1235789 
DF 123579 


"Bm4plız. A (at least one B(no3} 


DFG 12459 


DEG 12468 


DFG 12468 
DFG 12469 
EFG 12469 
DFG 12567 
EFG 12567 
DEG 12578 
DFG 12579 
DEG 12678 
EFG 12678 
DEF 12679 
DEG 12679 
DFG 12679 
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Table IX. 7 planes. 


I (at least one 4 pl. z.) 


A (at least one 
4 pl. z. is c. d.) 


DEFG 123 
DEFG 124 
DEFG 125 
DEFG 126 
DEFG 127 
DEFG 128 
DEFG 129 
DEFG 135 
DEFG 137 
DEFG 138 
DEFG 4156 
DEFG 159 
DEFG 168 
DEFG 245 
DEFG 246 
DEFG 258 


B(wmo4pl. 
2.118:0.1d,) 


D 123457 
D 123458 
D 123459 
DG 12345 
DF 12345 
DE 12345 
D 123467 
D 123468 
DG 12346 
DF 12346 
D 4123478 
D 123479 
DG 12347 
DF 12347 
DE 12347 
D 123489 
DG 12348 
DF 12348 
DE 12348 
DG 12349 
DF 12349 
D 123578 
D 123579 
DF 12357 
D 123789 


379 


II (no 4 pl. z.; at least one 3 pl, z.) 


4A (atleastone B(no3pl.2.isc.d.; 
3pl.z.isc.d.) atleastoneisc.o.) 


EFG 1234 
EFG 1235 
EFG 1237 
EFG 1238 
DEF 1245 
DEG 1245 
DFG 1245 
DEG 1246 
DFG 1246 
EFG 1246 
DEF 1249 
DEG 1249 
DFG 1249 
DFG 1256 
EFG 1256 
DEF 1257 
DEG 1257 
DFG 1257 
EFG 1257 
DEG 1258 
DFG 1259 
DEF 1267 
DEG 1267 
DFG 1267 
EFG 1267 
DEG 1268 
DFG 1268 
EFG 1268 
DEF 1269 
DEG 1269 
DFG 1269 
DEG 1278 
EFG 1278 
DEF 1279 
DEG 1279 
DFG 1279 
EFG 1279 
DEG 1289 
DFG 1289 
DEF 1357 
DEG 1358 
DEF 1379 
DEG 1379 
DFG 1568 
EFG 2456 
DEG 2468 


1234579 
E 123457 
G 123459 
EG 12345 

1234678 

1234679 
G 123467 
E 123467 
G 123468 
EG 12346 
DE 23478 
G 123479 
DF 23479 
DE 23479 
E 123479 
G 123489 
DF 13579 


C (no 3 pl. z. is 
6. .d. OF cC. 0.) 


EG 412468 
EG 12678 


(e Toast 
one 4 pl. z. 
is c.d.) 


DEFG 12 
DEFG 43 
DEFG 45 
DEFG 16 
'DEFG 19 
DEFG 24 
DEFG 25 


(no 4 pl. z. 
is c.d.) 


A B (no 
en 18c.d.: 


is c.d.) 


EFG 123 
DEF 124 
DEG 124 
DFG 124 
DEF 125 
DEG 125 
DFG 125 
EFG 125 
DEF 126 
DEG 126 
DFG 126 
EFG 126 
DEF 127 
DEG 127 
DFG 127 
EFG 127 
DEG 128 
DFG 128 
EFG 128 
DEG 129 
DEF 129 
DFG 129 
EFG 129 
DEF 135 
DEG 135 
EFG 135 
DEF 137 
DEG 137 
DFG 137 
DEF 138 
DEG 138 
EFG 438 
DFG 156 
EFG 156 


DFG 159 


DEF 168 
DEG 168 
DFG 168 
DEF 245 
DEG 245 
DFG 245 
DEG 246 
EFG 246 
DEG 258 


least z 
__ oneisc.o.) or 


123457 EG 1246 EG 1278 E 2349 
123459 EG 1268 
G 12345 EG 2468 
E 12345 EG 1267 
123467 
123468 
12346 
12346 
13478 
23478 
13479 
23479 
123479 
G 12347 
DF 2347 
DE 2347 
E 12347 
D 23489 
123489 
DG 1248 
DG 1348 
G 12348 
DF 1348 
DE 4248 
DE 1348 
DE 2348 
E 12348 
DG 1249 
DG 1349 
G 412349 
DF 4249 
DF 4349 
D 413579 
DF 4357 
123789 


9.8. ci. OB 
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Table XI. 5 planes. 
I (at least one 4 pl. z.) II (no4pl.z.;atleastone 3pl.z.) III (only 2 pl. z.) 
A(atleast B(no4pl. A(atleast B(no3 


2.18 C. N 
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.. C(no3pl. A (atleast B (no 2 pl. 


one 4 pl. z.isc.d.) one 3 pl. © 9,0 u z. i8 0. d. one 2 pl. A 2% 
2.i8c.d.) 2.18c.d.) oneisc.o.) 7 © 0.) z.isc.d.) one is c. 0.) 
1 DEFGA D1A234 DEF iz 123455 EG 14124 EFA38 G 1267 
2 DEFG2 D1235 DEGA2 . 12346 EG A126 EGA38 G 1279 
3 DEFG5 D14237 DFG 42 D 147 EG 246 FG 126 
4 D 1238 EFG 42 D 1347 EG 267 FG 156 
5 DEF 13 D 2347 E 1267 EG 127 
6 DEG 13 12347 EF 126 EG 128 
7 EFG 43 D 41248 EF 267 
8 DEF 45 D 141348 EF 246 
9 DEG 15 TD 2348 
40 DFG 145 12348 
41 DEF 146 TD 1249 
12 DEG 16 TD 1349 
43 DFG 46 D 2349 
44 EFG 46 12349 
45 DEF 49 TDG 124 
46 DEG 19 TDG 134 
17 DFG 149 G 1234 
18 DEF 24 DEF 124 
19 DEG 24 DF 134 
20 DFG 24 DF 234 
21 DEF 25 DE 124 
22 DEG 25 DE 134 
23 EFG 25 DE 234 
24 DEG 28 E 1234 
25 EFG 28 D 1257 
26 D 1357 
237 D 141358 
28 DF 135 
29 D 1278 
30 D 1378 
31 12378 
32 D 1379 
33 12379 


m — —— 2 
4A (atleast B (no 4 pl. © (no 3pl. 
4 pl. z.is c.d.) 3 is c. d.; z.is c. 

z. is c. d.) z.isc.d.) least one 


DEEG D13 DEF1 DM E16 EFF 


1 E 
2 DEG A D 134 DE23 DF4i E 124 
3 DFG A D 234 EG 26 DF 49 1379 
4 * DEF 2 1234 E 267 EG 25 E 178 
5 DEG2 D12 EG 12 _E 138 
6 EFG 2 D135 FG 12 E 137 
; DEF5 1235 EF 13  E 234 
8 EFG5 Dımn EG 43 
9 D 137 DG 15 
40 1237 DG 16 
1 D 128 EG 16 
12 D 138 EF 16 
13 1238 FG 46 
14 DG 19 
15 DE 24 
16 DF 24 
17 EG 28 
Table XIII. 3 planes. | 
II (no 4 pl. z.; at least one 3 pl. z.) III (only 2 pl. z.) 
4A (at least B(no3pl.z.is C(no3pl. 4 (at least B(no2pl. C(no2pl.z.is 
one 8 pl. z. c.d.; atleast z.isc.d. one 2 pl. z.isc.d.;at c.d.orc.o.;atb 
is c. d.) one is c. 0.) Or c. 0.) 2. is c.d.) least one is least one is 
c. 0.) d. d.) 
1 DEF D 12 E 26 DEA E12 G 416 
2 DEG D 43 DFi G 12 E 24 
3 123 EG A E 43 
4 FG A F 13 
5 DE 2 F 46 
6 EG. 2 G 49 
Y EF 2 137 
8 DE 5 
1) DF5 
10 EG5 
Table XIV. 2 planes. Table XV. 
III (only 2 pl. z.) 4 plane. 
a, a oe) x ee IV (no zones) 
1 DE DA E2 E3 4 D 
2 DF D2 2 E 
3 EG 12 3 4 
4 13 


Crystallographie Institute of the University Groningen. 
Received, September 24th, 4936. 


383 


Die Kristallstruktur des Silbernitrits. 
Von J. A. A. Ketelaar in Leiden. 

Eine röntgenographische Untersuchung der Struktur des festen Silbernitrits 
war von Interesse im Zusammenhang mit der Frage nach dem Konstitutionsunter- 
schied zwischen den Alkali- und Edelmetallnitriten, welcher sich u. a. in dem ver- 
schiedenen Verhalten gegenüber organischen Halogenverbindungen äußert, mit 
welchen die erstgenannten vorwiegend salpetrigsaure Ester, die letzteren dagegen 
Nitroverbindungen bilden. Auch in den physikalisch-chemischen Eigenschaften, 
wie z. B. elektrolytischer Dissoziation in Lösung, thermischer Stabilität und Zer- 
setzung macht sich dieser Unterschied in der Konstitution bemerkbar. 


Bestimmung der Kristallstruktur. 

Das Silbernitrit läßt sich durch Umkristallisieren aus heißem Wasser 
leicht in der Form sehr dünner Kristallnadeln erhalten. Nach der gonio- 
metrischen Untersuchung von Fock!) kristallisiert AgNO, im rhom- 
bischen System in der bipyramidalen Klasse, mit dem Achsenverhältnis: 
a:b:c= 0,5704: 1: 0,8283. 

Drehdiagrammen um die c-Achse (Tab. I), die Kristallnadelachse, 
und Pulverdiagramme (Tab. II) ergaben für die Abmessungen des Ele- 
mentarkörpers: 

a = 3,50, + 0,007 A; 5=6,14+0,1 A; c= 5,16 +0,02 A; 
a:b:c= 0,570,: 4: 0,840 v=a11,1Äs, 

Mit der pyknometrischen Dichte aus der Literatur?), d = 4,54, wird 
für die Zahl der Moleküle im Elementarkörper berechnet: Z = 1,98 z 2. 
Für die röntgenographische Dichte folgt d,, = 4,57, für das Molvolumen 
MV,; = 33,6. 

Als charakteristische Auslöschung wurde nur beobachtet, daß sämt- 
liche Reflexionen mit ungerader Summe der Indizes abwesend sind. 
Diese Auslöschung ist verträglich mit den Raumgruppen?): O,, (1, 7, 40, 
20), D, (1,2, 3, 4, 8, 9) und D,, (1, 2, 12, 13, 25) und charakteristisch nur 
für 0%, Dy®, Dy. 

Da der Elementarkörper zwei Moleküle AgNO, enthält, sind darin 
zwei Ag-, zwei N-, und vier O-Atome unterzubringen. Wegen des Fehlens 
von zwei- und einzähligen Punktlagen fallen die Raumgruppen D5 und 
D$ sogleich weg. Weil die Silberatome den weitaus größten Beitrag zur 
Intensität liefern, ist zu verlangen, daß diese eine genau raumzentrierte 


4) Fock, Z. Kristallogr. 17 (1890) 177. 
2) Oswald, C. r. Acad. Sci. Paris 152 (1911) 384. 
3) Internationale Tabellen zur Bestimmung von Kristallstrukturen. 
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Äquator?) 
14,6 


14,6 
25,9 
26,1 
30,2 
30,4 
41,6 
41,9 
42,2 
48,9 
49,4 
60,5 
61,4 
64,6 
65,2 
66,0 


4. Zone k=0,9 cm 


7,3 
12,9 
19,9 
22,5 
27,9 
34,1 
36,3 
40,0 
42,4 
46,1 
51,6 
53,3 
57,8 
63,8 
65,0 
76,9 


4) Horizontalabstand. 


 Abstandinmm 40%sin2 6 
\ gefunden!) gefunden berechnet 


64 


37 


Ta en 
‘ 40° sin? 


63 


636 
707 
792 
809 
935 


161 


071 
444 
431 
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2) Die Daten für die zusammenfallenden Reflexionen des Äquators sind aus 


Schaukeldiagrammen erhalten worden. 
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F Tabelle II. Pulverdiagramm AgNO,. CuK,-Strahlung. 


Kameraradius 2,87 cm. 


© g Be 
Erd = E (otäind 6 N7 Intensität — 
get) 3% reis Prosnnes achtet 
11,2 38 38 EN 26 s 
14,5 63 63, 64 020, 140 16+60= 76 sst 
45,2 69 70 104 13 ss 
17,3 89 89 002 29 8 
21,4 4133 133 424 62 mst 
23,0 453 152,153 022, 112 20+68= 88 mst 
23,9 165 164 031 3 m 
25,9 191 190, 193 130, 200 45+49= 34 m- 
27,7 216 246 013 A s> 
28,7 230 231 211 25 s 
30,0 250 248 403 12 88 
30,3 254 252, 256 040, 220 8+17= 25 3 
31,9 279 279, 282 432, 202 22+27= 49 m 
33,9 31 311 123 24 3 
34,6 323 322 141 34 ms 
35,8 342 341, 345, 342 042, 222, 033 43+25+23= 61 m 
36,6 356 356, 357 004, 231 40+39= 49 ms 
39,8 440 409 213 23 83 
40,4 420 416, 419, 420 051, 024, 114 40+40+29= 49 ms 
41,8 444 442, 447, 449 150, 240, 310 48+412+18= 48 3 
— — 456 301 7 — 
45,0 500 500 143 33 8 
45,9 516 518 321 29 ss 
46,8 532 530, 534, 538, 535 452, 242, 312, 233 33+ 22+33+39=127 m 
47,7 547 546, 549 134, 204 15+34= 49 ms 
49,1 574 567, 575, 571 060, 330, 015 A4+A1+13= 35 8 
50,5 595 593 053 42 58 
51,2 607 603, 606, 608, 612 105, 251, 044, 224 12+21+40+21= 64 ms 
52,9 636 633, 636 303, 161 4+418= 29 3 
54,1 656 656 062 RI 
54,6 664 664, 666 332, 125 24+45= 69 ms 
56,5 695 696, 697 323, 035 45+29= 74 ms 
57,3 707 707 341 38 8 
60,7 761 760, 764 260, 215 34+45= 79 s*+ 
A Air 400 iBinda 
62,9 F 7922) 786, 794, 797 253, 074, 154 43+148+53=114 m 


4) Korrigiert für Stäbchendicke. 
2) Bei höherem Abbeugungswinkel fließen die einzelnen Linien teilweise zu- 


sammen. 


386 J. A. A. Ketelaar 


Anordnung bilden. Nur Raumgruppen mit zweizähligen oder auch zwei 
einzähligen Punktlagen, welche diese Möglichkeiten — eventuell bei 
spezieller Wahl der Parameterwerte — bieten, kommen in Betracht; es 
sind O,, (1, 7, 10, 20), D, (1, 3, 8) und D,, (4, 2, 42, 43, 25). 

Auch für die vier O-Atome kommt wegen des vollständigen Fehlens 
der Reflexionen mit ungerader Indizessumme nur ein raumzentriertes 
Gitter in Frage. Eine Betrachtung sämtlicher zwei- und vierzähliger 
Punktlagen in allen obenstehenden Raumgruppen ergibt, daß die, even- 
tuell durch spezielle Parameterwahl, möglichen raumzentrierten Anord- 
nungen sich auf zwei Gruppen beschränken: 

4. Die beiden 4-zähligen Punktlagen 4 (c) und 4 (d) in 0%. 

2. Die 4-zähligen Punktlagen 4 (e) und 4 (f) in D}, mit z= } (oder 3). 
Die Möglichkeit 2., in der die Anordnung in D} einbegriffen sind, geht 
für die rationalen Parameterwerte z= # (oder $), notwendig wegen der 
geforderten Zentrierung, in einen Spezialfall der Anordnungen unter 1. 
über. Es bleibt also zur Auffindung der Lage der Sauerstoffatome nur 
die Raumgruppe C?° zu untersuchen übrig. Auf die Frage der tatsäch- 


lichen Raumgruppe wird unten näher eingegangen werden. 


%. Für die beiden Silberatome kommt eine der beiden zweizäh- 


ligen Punktlagen in Betracht: 
2(a): 002 (000, 333) + und 2(b): 032 (000, 344) + 

Wir dürfen den 2-Parameter willkürlich gleich 0 setzen. Die beiden 
Punktlagen sind jedoch, solange die Parameter der O-Atome nicht fest- 
gelegt sind, identisch; wir werden die Punktlage 2 (a) wählen. 

Ag: 000, 344. 

Die Raumgruppe 0%? enthält zwei vierzählige Punktlagen, überdies 
kann die polare Achse noch verschieden gewählt werden; im ganzen 
sechs Möglichkeiten. Mit der c-Achse als polarer Achse lautet die Be- 
schreibung: 

4(c): x02, &02 (000, 3434) + 4(d): Oyz, 092 (000, 444) + 

Wegen der geringen Abmessung des Elementarkörpers in Richtung 
der a-Achse (a = 3,50 Ä) ist es ausgeschlossen, daß sich in dieser Rich- 
tung zwei Sauerstoffatome nebeneinander innerhalb des Elementar- 
abstandes befinden; ihr Abstand würde dann höchstens 4,75 Ä betragen. 
Es bleiben somit nur die untenstehenden vier Möglichkeiten: 

I. c-Achse polar: Oyz, 052 (000, 344) + 
II. b-Achsee »  0Oyz, Oyz (000, 444) + 
III. a-Achse » 240,290 (000, 444) + 
IV. » »  2©02, 202 (000, 443) + 


ee ee eu 
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Aus den Intensitäten z.B. 121 > 4101, 121 > 141, 231.> 214 usw. 
geht hervor, daß in Richtung der b-Achse die Struktur einen Parameter 
besitzt; IV ist somit auszuschließen. Auch Anordnung II ist nicht 
möglich, weil die geringe Intensität von z. B. 404 einen Wert z= 4 er- 
fordern würde, was jedoch die Lagen je zweier Sauerstoffatome zusam- 
menfallen ließe. . Es bleiben also die Anordnungen I und III. 

I. Die Intensität von. 104 s fordert für z einen Wert z= }, während 
aus den Intensitätsverhältnissen 234 > 244 und sogar 031 > 214 hervor- 
geht, daß y einen Wert nahe y = # besitzt. Aus den beobachteten Intensi- 
täten von Reflexionen mit höheren Indizes folgt, daß die beiden Para- 
meter tatsächlich diese Werte innerhalb der Fehlergrenzen besitzen: 

= 4 = 0,167 + 0,04; z= $ = 0,50 + 0,03. 

III. Die Betrachtung der gleichen Intensitäten, wie oben unter I, 

führt für die Anordnung III zu den Parameterwerten: 

x = %=.0,50 + 0,03; y=4 = 0,33 + 0,01. 
Im Falle, daß x genau den rationalen Wert % besitzt, sind die Anord- 
nungen I und III, ohne Rücksicht auf die Lagen der N-Atome, identisch: 
Man erhält also nur eine einzige Anordnung der Silber- und Sauerstoff- 
atome, welche den beobachteten Intensitäten entspricht. 

Es gilt jetzt, die Lagen der Stickstoffatome, welche wegen des ge- 
ringen Streuvermögens und ihrer Zahl nur wenig zur Totalintensität 
beitragen, festzulegen. Dabei ist zuerst die wahre Raumgruppe zu be- 
stimmen. 

Aus den theoretischen Überlegungen von Zachariasen!), sowie aus 
den experimentellen Befunden von Ziegler?) geht hervor, daß eine 
lineare Form der NO,-Gruppe unwahrscheinlich ist?). Da die Eigen- 
symmetrien der zweizähligen Stickstoffpunktlagen in den Raumgruppen 
DS und D,, (2, 12, 25) zu linearen NO,-Gruppen führen würde, sind diese 
als unwahrscheinlich auszuschließen. Weil von Fock*) bipyramidale 
Ausbildung beobachtet wurde), käme dann D5} als wahrscheinlichste 
Raumgruppe in Betracht. Andererseits weist das Fehlen sämtlicher Re- 
flexionen mit ungerader Summe der Indizes auf eine genau raumzen- 
trierte Struktur, in Gegensatz zu einer Zentrierung zufolge spezieller 
Parameterwerte, hin. Aus diesem Gesichtspunkte erschiene 0%) am wahr- 
scheinlichsten. 


4) Zachariasen, J. Amer. chem. Soc. 58 (1934) 4282. 

2) Ziegler, Physic. Rev. 38 (1931) 1040. 

3) Auch das Studium des Raman-Spektrums führt zur Annahme einer ge- 
winkelten Form. (Langseth und Walles, Z. physik. Chem. (B) 27 (1934) 216.) 

4) Fock, loc. cit. Auch Groth. 5) Siehe jedoch $. 389. 
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Betrachten wir wiederum zuerst 0%. Falls die schen ale polare 
Achse auftritt (Anordnung I) ergibt nur ie zweizählige Punktlage 2(a): 
00z (000, 443) + Bildung von NO,-Gruppen; die Punktlage 2(b) würde 
zu einer Koordination von vier Sauerstoffatomen in unwahrscheinlich 
großen Abständen um das Stickstoffatom führen. Zu der Anordnung III 
mit der a-Achse als polarer Achse paßt aus gleichen Gründen nur die 
zweizählige Punktlage 2(b): x0# (000, 443) +. Auf Grund der geringen 
Größe des dreiwertigen Stickstoffions und in Übereinstimmung mit dem 
Befund in NaNO, ist eine nur schwach geknickte Gestalt der NO,-Gruppe 
zu erwarten. Nach den Ergebnissen Zieglers!) über die Parameter des 
NaNO, wäre für z ein Wert z » 0,4 (oder identisch damit z = 0,6) bzw. 
für x ein Wert x = 0,1 (oder x =» 0,9) zu erwarten. Auf Grund einiger 
Intensitätsverhältnisse ist es möglich, zwischen beiden Anordnungen zu 
entscheiden. Weil 301 < 404 und 103 > 104 beobachtet wurde, kommt 
nur Anordnung I mit 2(a), welche diese Verhältnisse richtig wiederzu- 
geben vermag, in Gegensatz zu Anordnung III mit 2(b), welche gerade 
die umgekehrten Verhältnisse berechnen ließe, in Frage. 

Die Struktur des Silbernitrits in der Raumgruppe 0 wird also be- 
schrieben durch: 


Ag 2(a): 002 O 4(d): Oy2,0%2 N 2(a): 00z 
Hitz Harydtz hd ybtz ir: 
mitz=0 mit y= 0,167 + 0,01 mit z » 0,4 + 0,05 

z=0,50 +0,03 


In der Raumgruppe D3} ergeben sich ebenso zwei, nur in bezug auf 
die Lagen der Stickstoffatome verschiedene Anordnungen, von welcher 
auch nur eine den erwähnten Intensitätsverhältnissen gerecht wird. Die 
mögliche Struktur in der Raumgruppe D3; läßt sich wie folgt angeben: 


Ag 2(a): 002 O 4(e): Oyz, 0%z N 2 (a): 00z 
332 33+y2 33 —y2 332 
mitz=4 mit y = 0,167 + 0,01 mit z x 0,65 + 0,05 


z2=0,75 + 0,03 


Die beiden Strukturen unterscheiden sich so wenig (nur in bezug 
auf die Stickstoffatome), daß eine rein röntgenographische Wahl auf 
Grund der berechneten und beobachteten Intensitäten nicht möglich ist. 
Es sprechen jedoch mehrere Gründe für die Annahme, daß tatsächlich 
C3% die richtige Raumgruppe darstellt. Erstens ergibt diese, auf dem 
thombisch-innenzentrierten Translationsgitter ruhende Raumgruppe 


4) Ziegler, loc. eit. 
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eine bessere Deutung des völligen Fehlens der Reflexionen mit ungerader 
Indizessumme als die gezwungene Strukturbeschreibung in D!?. Das 
Argument der von Fock beobachteten bipyramidalen Ausbildung, wel- 
ches für D3, zu sprechen scheint, wird durch die mikroskopische Beobach- 
tung einiger hemimorph ausgebildeter Kristalle entkräftet. Es sei hier 
auch auf die Hemimorphie des verwandten NaNO,, wo die Verhältnisse 
ähnlich liegen, hingewiesen. (Fußnote 8. 390.) 

Die in den Tabellen I und II wiedergegebenen berechneten Intensi- 
täten sind mit den üblichen Formeln!) erhalten worden. Die Berück- 
sichtigung des Streuvermögens geschah nach den Angaben in den Inter- 
nationalen Strukturtabellen, der Absorptionsfaktor bei dem Pulverdia- 
gramm wurde nach Rusterholz?) angesetzt. Obgleich sich ein starker 
Abfall der Intensitäten bei größeren Abbeugungswinkeln bemerkbar 
macht, wurde der Temperaturfaktor fortgelassen. Die Berechnung der 
Intensitäten wurde mit den oben angegebenen Parameterwerten für die 
Struktur in 0?) ausgeführt; es unterscheiden sich diese jedoch nur un- 
wesentlich von den auf Grund der Anordnung in D!} berechneten. Die 
sehr gute Übereinstimmung zwischen berechneten und beobachteten In- 
tensitäten dürfte die Richtigkeit der beiden abgeleiteten Strukturen in 
ihren wesentlichen Punkten beweisen. 


Diskussion der Struktur. 

Auf Grund der beobachteten Intensitäten sind oben zwei einander 
sehr ähnliche und röntgenographisch praktisch nicht unterscheidbare Kri- 
stallstrukturen in den Raumgruppen 0? bzw. D}} abgeleitet worden. In 
Fig. i sind die beiden Strukturen schematisch dargestellt worden. Wie 
aus der Figur hervorgeht, betrifft der Unterschied nur den Umstand, 
daß, während in der Struktur A, welche die wahrscheinlichste sein dürfte, 
die NO,-Gruppen alle nach einer Seite der c-Achse, diese in der Struktur B 
abwechselnd nach beiden Seiten der c-Achse gerichtet sind. Bei der wei- 
teren Diskussion ist dieser Unterschied belanglos, weil die wichtigen Ab- 
stände usw. in den beiden Strukturen durchaus gleich sind. 

Auf Grund der Struktur ist zu erwarten, daß, da die NO,-Gruppen 
parallel der d-Achse angeordnet sind, der Brechungsindex für Strahlen, 
deren elektrischer Vektor parallel dieser Richtung schwingt, sehr viel 
größer ist als für die a- und c-Richtung. In Übereinstimmung damit wer- 
den die Kristallnadeln bei mikroskopischer Beobachtung teilweise stark 
negativ doppelbrechend gefunden; es wurden jedoch auch optisch positive 


4) Intern. Tabellen. 
2) Rusterholz, L., Physik. Z. 68 (1930) 1. 
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Kristalle beobachtet. Die Folge der drei Hauptbrechungsquotienten für 


die drei Schwingungsrichtungen ist also: n, >n, >, 


Fig. 1. Schematische Darstellung der Kristallstruktur von AgNO, in der Raum- 
gruppe 020 (A) bzw. der weniger wahrscheinlichen Struktur in D}} (B) (Ursprung 
nach 004 verlegt) e = Ag, oO=N,O=0. 


Zum Vergleich ist in Fig. 2 in ähnlicher Aufstellung die Struktur 
von NaNO,, welches nach den Untersuchungen Zieglers ebenfalls in der 
Raumgruppe 05? kristallisiert, dargestellt worden!)?). Die gefundenen 
Abstände in den beiden Substanzen sind: 


4) loc. cit. 

2) Auch bei NaNO, äußert sich die Hemimorphie nicht in der Ausbildung 
der Kristalle. Wegen der günstigeren Verhältnisse zwischen dem Streuvermögen 
des N-Atoms und der anderen Atome bei dieser Verbindung im Vergleich mit AgNO,, 


konnte hier die Hemimorphie auch aus den beobachteten Intensitäten abgeleitet 
werden. 
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In AgNO;: Analoge Abstände in NaNO;: 

0 —O innerhalb der NO,-Gruppe 2,05 Ä 2,08 Ä 

O—0O außerhalb » » 3,25 Ä 3,28 Ä 

N —0O innerhalb » » 1,14 Ä 113 Ä 
Winkel » » 126° 132° 


Metall-N 000— 002 und — 002 2,04 Ä und 3,05 Ä beiden 2,78 Ä 
Metall-O der beiden nächsten NO,-Gruppen 

000 —0yz und — 0y2 2,74 Ä 2,76 Ä und 3,39 Ä 
Metall-O kürzester Abstand 2,69 Ä 2,46 Ä 


Die Abstände innerhalb der NO,-Gruppe und auch diejenige zwischen 
Sauerstoffatomen benachbarter Gruppen sind in AgNO, und NaNO, 
gleich und stimmen mit den erwarteten Daten überein. 


Fig. 2. Schematische Darstellung der Kristallstruktur von NaNO, nach Ziegler in 
ähnlicher Aufstellung (polare Achse vertikal) wie in Fig. 4 für AgNO,. 


Die Strukturen des AgNO, und NaNO, sind einander auch weiter 
ähnlich, jedoch bestehen charakteristische Unterschiede, insbesondere in 
den Metall-Stickstoff- bzw. Metall-Sauerstoff-Abständen, die im Zu- 
sammenhang mit der anfangs erwähnten Konstitutionsfrage von Inter- 
esse sind. In NaNO, befindet sich das N-Atom halbwegs zwischen zwei 
benachbarten Metallatomen; die O-Atome einer NO,-Gruppe befinden 
sich jedoch in geringerem Abstand zu dem einen als zu dem anderen 
Metallatom. In AgNO, sind die O-Atome gerade in gleichen Abständen 
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zu den beiden Ag-Atomen oberhalb und unterhalb der NO,-Gruppe rn 
der Richtung der c-Achse angeordnet und das N-Atom der Gruppe 
nähert sich einen der beiden Metallatome. Ordnet man jede NO,-Gruppe, 
wie durch die Strukturen beider Substanzen, ohne jedoch zu ausgespro- 
chener Molekülbildung Anlaß zu geben, nahegelegt wird, dem nächsten 
Metallatom zu, so lassen sich folgende Konstitutionsformeln angeben: 


0 ja e 0 


Nat Net N 


Diese Vorstellung stimmt mit den älteren Auffassungen über die Kon- 
stitution beider Nitrite auf Grund des chemischen Verhaltens teilweise 
überein. Während AgNO, mit organischen Halogenverbindungen z.B. 
Äthyljodid vorwiegend unter Bildung von Nitroverbindungen reagiert, 
bildet NaNO, mit diesen Substanzen hauptsächlich salpetrigsaure Ester. 


Auf Grund dieses Verhaltens wurde u. a. von Werner!) den beiden 
Nitriten folgende Formel zugeschrieben: Na—0—N = O bzw. Ag-NCL. 


Die erste Formel, die eines Na-Salzes einer normalen Säure HO—N = 0, 
läßt’in Übereinstimmung mit dem experimentellen Befund eine nahezu 
vollständige elektrolytische Dissoziation des NaNO, in wässeriger Lö- 
sung erwarten, während AgNO, auch in großer Verdünnung nur unvoll- 
ständig in Ionen zerfällt?). Die Anschauung, daß in NaNO, das Metallion 
an Sauerstoff, in AgNO, dagegen an Stickstoff gebunden wäre, wird in 
der vorliegenden Untersuchung bestätigt gefunden. Nur wäre nach der 
heutigen Auffassung des Aufbaus der festen Salze aus ionisierten Gruppen 
die Konstitution des Natriumnitrits zweckmäßiger auf erstgenannter 
Weise vorzustellen, indem von einer Bindung des Na-Ions an das eine der 
beiden O-Atome der NO,-Gruppe nicht die Rede ist; für die Ester, sowie 
vielleicht für die freie Säure bleibt die alte Formulierung statthaft. 
Nach unserer Auffassung beruht der Konstitutionsunterschied zwi- 
schen den Nitriten der Alkalimetalle und denen der Edelmetalle der 
Nebenreihe nicht auf einer Tautomerie der Nitritgruppe an sich, sondern 


4) Werner, Neuere Anschauungen auf dem Gebiete der anorganischen Chemie. 
5. Aufl. 1923, S. 418. Weitere Literatur Gmelin-Kraut, Handb.d. anorg. Chemie. 
8. Aufl. Systemnummer 4, S. 887, ältere Literatur auch bei Mellor, A treatise on 
inorganic and theoretical chemistry 8, S. 466. 


2) Ley und Schäfer, Z. Elektrochem. 8 (1902) u. Ber. 89 (1906) 1259. 
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auf dem Unterschied in der Anordnung dieser Gruppen in bezug auf 
die Metallionen. 

Die Frage, weshalb bei AgNO, die eine, bei NaNO, die andere Form 
auftritt, bleibt noch offen. Man könnte in der Bindung zwischen Ag-Ion 
und N-Atom oder N®+-Ion den Einfluß der bekanntlich stärkeren gegen- 
seitigen Wechselwirkung, sowohl der gegenseitigen Polarisation als auch 
der Bindung homöopolarer Art zweier Atome bzw. Ionen ohne Edelgas- 
konfiguration erblicken. Das Na-Ion mit Neonkonfiguration gibt zur 
Bildung einer Kristallstruktur mit wohl ausschließlich elektrostatischer 
Bindung des Metallions durch Coulombsche Kräfte und Polarisations- 
wirkungen Anlaß. 

Zusammenfassung. 

Silbernitrit kristallisiert rhombisch mit En Dimensionen des 
Elementarkörpers: 

a = 3,50, + 0,007 A, b= 6,14 + 0,01 A, ee 
a der Moleküle im Elementarkörper 
Z= 2, d., = 4,57, MV, = 33.6. 

Eine ausführliche Praha der möglichen Strukturen auf Grund 
der beobachteten Intensitäten ergibt eine eindeutige Lösung für die An- 
ordnung der Ag- und O-Atome. Für die N-Atome kommen zwei, ein- 
ander sehr ähnliche Lagen in en von welchen eine hemimorphe 
Struktur in der Raumgruppe (0? (die andere Möglichkeit gehört zur 
Raumgruppe D!}) als die rehlige Struktur betrachtet wird. Die Be- 
schreibung lautet: 

Agund N 2(a): 002 (000, 333) + mit (z,, = 0) bzw. zy = 0,4 + 0,05 
O 4(d): Oyz, 092 (000, 333) + mit y = 0,167 + 0,01 und z = 0,50 
+0,03. 

Die Diskussion dieser Struktur führt zu einem Vergleich mit der 
ähnlichen Struktur des Natriumnitrits nach den Untersuchungen von 
Ziegler. Aus der Gegenüberstellung beider Strukturen lassen sich 
interessante Schlüsse auf den Konstitutionsunterschied der Alkalinitrite 
einerseits und der Edelmetallnitrite andererseits ziehen, indem in NaNO, 
das Metallion an die O-Atome, in AgNO, dagegen an das N-Atom der 
NO,-Gruppe gebunden ist. 


Leiden, September 1936, Laboratorium für Anorganische Chemie der 
Universität. 


Eingegangen den 9. September 1936. 
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I e R IT uni se E su: nik RN sr: gu Die 
: Pulver- und Drehphotogramme von Chiolith. 
A Von Hans Clausen in Ko en. & 
Chiolith kristallisiert tetragonal im Achsenverhältnis c : a = 1,0418. 
Das Mineral spaltet gut nach (004), in etwas geringerem Grade nach der 
Pyramide (114). Zwecks Gewinnung von Daten zur Bestimmung der 
Dimensionen des Elementarkörpers wurden Drehphotogramme auf- 
genommen, und zwar I. mit der c-Achse, II. mit [140] und III. mit [100] 
als Rotationsachsen. Dabei wurde Fe-Strahlung aus einer Hadding- 
Siegbahn’schen Röhre benutzt. Der Durchmesser der Kamera betrug 


56,8 mm. 
I. Drehachse = [001]. 
Schichtlinie I c = 10,40 Ä 
» II = 10,26 
» TIL = 40,13 
» IV = 10,31 
Mittelwert c = 10,28 Ä 
II. Drehachse = [140]. t 
Schichtlinie I ao = 6,95 Ä 
» Er = 6,92 
Mittelwert a, = 6,94 Ä 
III. Drehachse = [100]. 
Schichtlinie I a = 9,86 Ä 
» II a = 9,93 
» III = 9,81 
Mittelwert a = 9,87 Ä 


Die gewöhnlich benutzte kristallographische a-Achse ist also die 
Richtung des längsten Identitätsabstandes in der Ebene (004). Da 
6,94 Y2 = 9,84, so muß das Gitter, in welchem c = 10,28 Ä und a = 9,87Ä, 
basiszentriert sein. Aus den eben genannten Zahlenwerten ergibt sich 
das Verhältnis ce: a = 10,28: 9,87 = 1,042, welches gut mit dem durch 
Winkelmessungen gefundenen Verhältnis 1,0418 übereinstimmt. 

Die chemische Zusammensetzung des Chioliths ist Na,Al,F,,. Da 
in bezug auf die Richtigkeit dieser Formel einiger Zweifel möglich war, ° 
wurde eine neue Analyse mit besonders reinem Material durch Herrn 
Dr. Blix in Stockholm vorgenommen, welcher folgende Werte fand: 

Hygr. H,O 0,23% 
Na 24,79% (24,8%) 
Al 17,54% (15,5%) 
F 57,81% (57,7%) 
100,37% 
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Na wurde in einer Probe von 0,5047 g, Alin einer Probe von 0,5052 g 
und F in einer Probe von 0,3075 g bestimmt. Die eingeklammerten Zahlen 
geben die Prozentteile an, welche der Zusammensetzung nach der Formel 
Na,Al,F,, entsprechen. Diese drückt also somit zweifellos die tatsäch- 
liche Zusammensetzung des Chioliths aus. Das spez. Gewicht wird von 
OÖ. B. Boggild!) zu 3,005 für reinstes Material des Minerals angegeben. 
Demnach ist im Elementarkörper mit den Kantenlängen c = 10,28 Ä 
und a, = 6,94 Ä die Anzahl der Moleküle 
10,28 « (6,94)? » 3,005 

1,65 - 462 
d.h.= 2 Moleküle. Mit den später festgestellten genaueren Werten 
c= 410,39 Ä und a, = 7,005 Ä findet man N = 2,01. Es finden sich also 
im Elementarkörper mit den genannten Dimensionen 10 Na, 6 Al und 
28 F. 

Um näher festzustellen, in welcher Raumgruppe der Chiolith kristalli- 
siert, wurden sowohl die Drehphotogramme als auch zwei Pulverphoto- 
gramme durchindiziert: 


N= = 1,953, 


Drehphotogramm 1. (Drehachse = c) 
0-Schichtlinie enthält Reflexe mit den Indizes HKO 


I- » » » va » HK 
I- » » » er, » HK2 
II- » » » ».» » HK3 
IV- » » » I; » HK4 


Drehphotogramm 2. (Drehachse = a, = [140] in gewöhnlicher [mor- 
phologischer] Orientierung) 


0-Schichtlinie enthält Reflexe mit den Indizes HOL 
1: » » » » » » HAL 
II- » » » >.» » H2L 
Drehphotogramm 3. (Drehachse = « = [100] in gewöhnlicher [mor- 
phologischer] Orientierung) 
0-Schichtlinie enthält Reflexe mit den Indizes HOL 


I- » » » » » » HAL 
II- » » » » » » H2L 
III- » » » ) » » H3L 


Drehphotogramm 4 (Die Drehachse war hier eine irrationale Rich- 
tung in der Basisebene nahe @ oder [100] in gewöhnlicher Orientierung). 


Die 0-Schichtlinie zeigte die möglichen Basisreflexe. 


1) Z. Kristallogr. 51 (1913) 598. 
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Das eine Pulverphotogramm (I) ist mit einem Filmradius von 80 mm 
und einem Präparatdurchmesser von 0,2mm aufgenommen. Die Auf- 
nahme des anderen (II) wurde mit einer Kamera mit dem Filmradius 
57,2 mm hergestellt, wobei jedoch eine Korrektion vermittels eines 
Photogramms (III) einer Mischung von Chiolith und NaCl ausgeführt 
wurde. Dieses letzte Photogramm ergab 

1/4 ad = 0,04906 und A/4 c? = 0,008695, 
woraus folgt 
a, = 7,005 A und e= 40,39 A. 
Die Indizierung wurde mit den so gewonnenen Werten von a, und c 
durchgeführt. 

Das Lauephotogramm nach der Basis zeigt holoedrische Symmetrie; 
bei Anätzen der Basisfläche mit Wasser erschienen Ätzfiguren mit holo- 
edrischer Symmetrie, deren Symmetrieebenen mit den morphologischen 
Symmetrieebenen des Kristalls zusammenfallen. Hieraus kann man 
schließen, daß der Chiolith nicht in folgenden vier Symmetrieklassen 
kristallisieren kann: S,, C, D, Cr. Es bleiben also nur die Klassen 
Dy5s, O4, und D,, übrig. 

Mit Hilfe von Wyckoff und Hendricks Tabellen der tetragonalen 
Raumgruppen!) kann man eine Anzahl derjenigen Raumgruppen aus- 
schließen, deren Symmetrieverhältnisse den drei Symmetrieklassen D,,, 
C,, und D,, entsprechen. Hierbei muß man berücksichtigen, daß bei 
a, = 7,005 Ä das Gitter I’, zugrunde liegt. 

Um zu entscheiden, inwieweit die Zugehörigkeit des Chioliths zu 
einer bestimmten Raumgruppe in Betracht gezogen werden kann, sind 
die nachfolgend angeführten Reflexionen von Bedeutung. Finden sich 
nämlich in den Photogrammen Reflexionen der unten angeführten 
Formen der ungeraden Ordnungen, so sind gewisse Raumgruppen als 
Möglichkeiten für den strukturellen Aufbau des Chioliths auszuschließen. 
Diese Formen HKL sind nach Wyckoff und Hendricks Tabellen 
folgende: 

H ungerade 143(R8,0) 


uun| L » 4113(R3,0); 223(R 3,0) 
H+L 


» 223 (R 8,0) 
HKL H+K » 24A(R1,I; R2,I); 243 (alle Photogramme) 
H » 40A(R2,0); 304 (alle Photogramme) 
nor | L » AOA(R2,0); 304 » » 
H+L » 302(R2,0); 204 (R3, II) 
HKO H+K » 320(R1,0; P.) 


4) Z. Kristallogr. 66 (4928) 73. 
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Der Umstand, daß die erwähnten Formen Reflexionen in der un- 
geraden Ordnung geben können, bedeutet, daß der Chiolith in einer 
der folgenden Raumgruppen kristallisieren muß: D},, D},, Cl, oder DI,. 


Wenn 400 in ungeraden Ordnungen auftritt, so ist D3, ausge- 
schlossen. Eine äußerst schwache Reflexion auf dem Drehphotogramm 
3, III-Schichtlinie, kann dahin gedeutet werden, daß sie von 300 her- 
rührt; ebenso ist es nicht ausgeschlossen, daß eine Reflexion auf R.4., 
0-Schichtlinie, als 500 gedeutet werden kann; im letzteren Falle kommt 
jedoch mit ebenso großer Wahrscheinlichkeit 430 in Frage. 

Da sich Di, von den anderen möglichen Raumgruppen durch das 
Vorhandensein der horizontalen Symmetrieebene unterscheidet, so müßte 
sich durch Anätzen der Flächen der Prismenzone entscheiden lassen, ob 
diese Symmetrieebene vorhanden ist oder nicht. Prismenflächen sind 
beim Chiolith jedoch nicht ausgebildet und lassen sich auch nicht mit 
Sicherheit künstlich (z. B. durch Anschleifen) so genau hervorbringen, daß 
man sich auf das Ätzergebnis verlassen könnte. 

Vorläufig kann man also der Lösung der Frage nach der Art der 
Anordnung der den Chiolithkristall aufbauenden Ionen noch nicht näher- 
kommen. Die Anzahl der im Einheitskristall vorhandenen Ionen beträgt, 
wie oben erwähnt, 6 Al®*, 40 Na* und 28 F. 

Jede dieser Ionenarten muß in kleineren Gruppen verteilt sein, die 
jede für sich wiederum tetragonale Symmetrie aufweisen müssen. Die 
Aluminiumionen kann man sich z. B. in drei Gruppen mit je 2 äqui- 
valenten Al?* angeordnet vorstellen, oder in einer Gruppe mit 4 äquiva- 
lenten Al®* plus einer Gruppe mit 2 äquivalenten Al?*. Dagegen 
können die 6 Al?* nicht alle an verschiedenen Stellen untergebracht 
sein, da die Gruppen mit nur einem äquivalenten Punkt keinen Freiheits- 
grad besitzen. Ähnliche Überlegungen können hinsichtlich der 10 Na* 
und der 28 F” angestellt werden. 

Es ist nicht möglich, von vornherein zu sagen, welche Gruppierung 
die wahrscheinlichste ist. Der einzige Fingerzeig, den wir haben, ist die 
Forderung, daß innerhalb des Elementarkörpers mit den Ausmaßen 
a, = 7,005 Ä und c= 10,39 Ä Platz für alle Ionen vorhanden sein muß. 

Die Radien für die im Chiolith gefundenen Ionen betragen nach 
V.M. Goldschmidt!) für Al?*+ 0,57 Ä, für Na+ 0,98 Ä und für F- 
1.33 Ä. Unter Verwendung dieser Zahlen läßt sich zeigen, daß eine 
Gruppierung mit 46 äquivalenten F, wie sie in der Raumgruppe D;, 


4) Geochem. Verteilungsgesetze d. Elemente VII. Oslo. 1926. 
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möglich ist, sich nicht durchführen läßt. Bei dieser 16-zähligen Punktlage 
sollen nach Wyckoffs Tabellen 8 Punkte in derselben Ebene liegen, 
in unserem Falle also innerhalb eines Quadrats von der Seitenlänge 
7,005 Ä. Es ist jedoch unmöglich, auf dieser Fläche mehr als vier Kugeln 
von dem Durchmesser 2,66 Ä unterzubringen. Weitere Betrachtungen 
über die mögliche Gruppierung der Ionen müssen vorderhand noch als 
spekulativ angesehen werden, da es, wie erwähnt, nicht einmal möglich 
ist, nach den bisherigen Beobachtungen mit Sicherheit die Raumgruppe 
zu bestimmen, in welcher der Chiolith kristallisiert. 

Das Pulverphotogramm I, sowie die Rotationsphotogramme 1, 2 
und 3 und das oben erwähnte Lauephotogramm wurden in der minera- 
logischen Abteilung des Riksmuseums in Stockholm aufgenommen. Dem 
Leiter des Museums, Herrn Professor Dr. G. Aminoff, danke ich an 
dieser Stelle für die Erlaubnis hierzu und für das freundliche Interesse, 
das er meiner Arbeit erwiesen hat. Herrn Professor Dr. Niels Bjerrum 
danke ich für die liebenswürdige Erlaubnis, die Pulverphotogramme II 
und III im chemischen Laboratorium der Kgl. Landwirtschaftlichen 
Hochschule in Kopenhagen aufnehmen zu dürfen. 


Tabellen der auf den Photogrammen festgestellten 
Reflexionen. 


In der Rubrik HKL sind alle möglichen Indexkombinationen aufgeführt, 
geordnet nach wachsendem Wert von 
Al4ad- (H® + K?) + A/4c?. L? = sin? 9. 
Diese Zahl ist in jedem Einzelfalle mit den Werten 
a, = 7,005-Ä, c = 10,39 Ä und A = 1,934 Ä 
berechnet worden. 

P. bedeutet Pulverphotogramm und R. Drehphotogramm. Für P.I ist der 
gemessene Abstand 2 ö zwischen zusammengehörigen Linien des Photogramms in 
Millimeter angegeben; danach, ebenso wie für die übrigen Photogramme, die ge- 
schätzte Intensität und schließlich der direkte, aus dem Photogramm errechnete 
sin? ®, 

Die Intensitäten sind nach Schätzung in drei Klassen eingeteilt: st (stark, 
m (mittel) und sv (schwach). Ein + oder ein — zeigt weiterhin die Stärke innerhalb 


dieser Klassen an. Mit ? wurden solche Reflexe bezeichnet, die äußerst schwach 
und deshalb zweifelhaft sind. 


In den Rubriken R.4, R.2 und R.3 werden die Schichtlinien, in denen die 
entsprechenden Reflexe zu finden sind, mit 0, I, II, III, IV nach sin? bezeichnet. 

Eine Klammer } neben der Intensitätsangabe zeigt an, daß die betreffende 
Reflexion von mehr als einer HKL-Ebene herrühren kann. 


Ein Fragezeichen über einem Wert bedeutet, daß die Herkunft der Reflexion 
von der angegebenen Ebene als zweifelhaft anzusehen ist. 
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404 | 0,0278 | 25,8| m 0,0275 | sv-0,0282 sv 0,0280 
002 | 0,0348 | 29,9 | st 0,0350| sv 0,0349 m* 0,0340 | m 0,034 0 
440 | 0,0381 | 34,2 | sv 0,0380 
444 | 0,0468 
102 | 0,0538 
4412| 0,0729 
200 | 0,0762 | 43,8 | sv 0,078 | sv-0,076 | sv 0,0810 | sv 0,0810 
003 | 0,0783 
204 | 0,0849 | 44,8| m0,081 | sv0,088 8v=0,4106 II 
240 | 0,0953 B; 
103 | 0,0973 | ee 
2441| 0,104 52,7 | sv*0,105 | ? 0,404 | sv=0,440 I | sv=0,108 I 
202| 0,111 54,4 | st* 0,442 | st O,A41 | st 0,129 IT| st 0,141 0 | st 0,422II 
413 | 0,146 sv=0,4140 0 
122 | 0,130 
004 | 0,139 614,0 | sv 0,140 | sv 0,140 0,136 0 | m 0,134 0 
220 | 0,152 64,4 | sv 0,156 | sv 0,154 sv 0,154 0 
203 | 0,154 
4104| 0,158 sv+0,158 I 
2241| 0,161 ? 
300 | 0,171, sv O,440IIIL 
243 | 0,173, 68,8| st 0,176 st O,A9ALII 0,178 I 
444 | 0,177 sv=0,4171 0 
304 | 0,180 70,0 | sv 0,184 sv 0,186 I 0,180 O0 | st 0,189 III 
222 | 0,187 sv 0,2441 II 0,181 II | sv=-0,188 0 
3410| 0,190, | 72,4| sv 0,19. pr 9,105 0. | Er] VASE Jer 0,243 II 
3441| 0,199 74,0| m 0,200 sv* 0,206 I 0,200 I ; 
302 | 0,206 0,188 0 
204 | 0,245 
005 | 0,217 
223 | 0,231 | sv 0,233 0 
2141| 0,234 |\g1,0| st 0,236 02T” 
105 | 0,236 i > m* 0,299 0 |\st 0,242 I 
320 | 0,248 83,3 | m 0,248 m 0,254 0 
303 | 0,250 sv 0,274IIl| sv 0,248 0 | m 0,250IIL 
4415 | 0,255; m* 0,253 I 
321 | 0,256 sv0,258 I 
313 | 0,269 
322| 0,282, 
224 | 0,291, 94,1| st 0,293 | st 0,291 | sv*0,305IV| m 0,297 II| st 0,286 O 
205 | 0,294 
400 | 0,305 93,4 | st 0,306 | m* 0,306 | st 0,311 0 Ym 0,308 0 
304 | 0,310, m-0,322 II 


423 
414 
ER 


325° 
226. 


430 
500 
334 
306 
4341 
504 
510 
207 
316 
5A 
432 
502 


0,352 
0,359 
0,370 
0,379 
0,381 
0,383 
0,387 
0,389 
0,389 
0,390 
0,402 
0,408 
0,408 
0,446 
0,421 
0,426 
0,444 
0,445 
0,459 
0,463 
0,464 
0,465 
0,465 
0,476 
0,476 
0,482 
0,484, 
0,485 
0,485 
0,495 
0,502 
0,503, 
0,504 
0,514 
0,511 


103,0 


ons 


112,3 


116,9 


122,9 


117,0 


2.1 


. 125 Int. sin?#| Int.a 


sv 0,315 


sv 0,321 


sv 0,344 
sv 0,350 
sv 0,364 


st 0,387 


st 0,418 


m* 0,446 


sv 0,483 


? 0,510 


sv 0,320 


sv 0,342 


sv 0,359 


st* 0,389 


st 0,415 


m* 0,444 


sv 0,458 


sv 0,482 


Y? 0,508 |}sv 0,537 II 


sv-0,397 I 


? 0,332 0 
sv-0,345 IV 


“0,3881 | sv 0,363 I | sv 
sv-0,389 O0 
ist 0,384 0 | sv 


}m* 0,397 II Ist 


st 0,444 II | m=0,427 II| m 


sv 0,461 "ler 0,441 0 


ler 0,475 II 


sv=0,479 0 
sv 0,500 IV 


sv 0,507 I 


| 


ET ER 
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P.I 
25 |Int.sin29 


ın2 
ur 
ber. 


P.II R.A R.2 R.3 
Int. sin? Int.sin®# | Int.sin?# | Int.sin?# 


424 | 0,520. | 129,0 | sv 0,524 | sv 0,521 | sv 0,544 IV| sv 0,356 IL | sv 0,539 IL 

2417| 0,524 

405 | 0,522 

5412 | 0,530 

4415 | 0,54 

520 | 0,533 

433 | 0,555 sv 0,560 I 

503 | 0,555 

008 | 0,556, | 134,8| m 0,558 | st 0,556 I 

335 | 0,560 

326 | 0,561 ? 

524 | 0,561 sv 0,564 I | sv 0,589 II 

5413 | 0,574 

108 | 0,576 

227 | 0,578 
38V 


st 0,547 0 


522 | 0,587 DELL 
118 | 0,595 |441,0| sv 0,595 | sv 0,594 m 0,594 I |sv 0,585 0 
307 | 0,597, 

425 | 0,598, sv 0,592 II 
440 | 0,610 | 444,9 | sv 0,613 | sv 0,615 | sv+ 0,641 0 sv 0,612 0 
434 | 0,615, 

504 | 0,615, Ysv 0,615 0 

347 | 0,616, sv 0,648 I 

441 | 0,617 

406 | 0,618 Nev 0,645 0 

523 | 0,634 

208 | 0,633 ey 0,633 Il ser 
5414 | 0,634, |1447,6| sv 0,635 | sv 0,637 

446 | 0,637 ar Q,942 1 

442 | 0,645 ? 0,64 0 

530 | 0,648 sv 0,634 0 sv 0,840 II 
218 | 0,652 

336 | 0,656 

534 | 0,657 sv=0,664 I 

327 | 0,674 

532 | 0,683 - |sv+0,117 I 

600 | 0,686 sv 0,887 0 | sv+0,683 0 

443 | 0,688 

524 | 0,692 sv 0,688IIT 
435 | 0,694 

505 | 0,694 

4260,94 | 157,4| st 0,693 | st 0,694 st 0,727 II 
Bu en ler 0,703 0 
009 | 0,704 

640 | 0,705 


515| 
614 
602 
109 
533 
308 
407 
612 
149 
318 
444 
417 
620 
603 
337 
525 
624 
209 
540 
643 
534 
436 
506 
544 
622 
249 
328 
427 
516 
542 
604 
445 


; 
N & 


228 | 0,709 


0,743 
0,714 
0,721 
0,723 
0,726 
0,728 
0,731. 
0,740 
0,742 
0,747 
0,749 
0,750 
0,762 
0,764 
0,769 
0,770 
0,773 
0,780, 
‚0,781 
0,683 
0,787 
0,789 
0,789 
0,790 
0,797 
0,800 
0,804 
0,807 
0,808 
0,816 
0,825 
0,827 
0,840 
0,857 
0,857, 
0,859, 
0,861 
0,865 
0,866 
0,869 
0,876 
0,880, 
0,888, 
0,892 


167,3| sv 0,752 |m 0,763 |st 0,7530 | st 0,744 II 


186,8 | sv+ 0,846 | m 0,842 m 0,832 II 


0,723 


sv 0,7571 


sv 0740 
m 0,7480 


Im 0,750 sv 0,759 I | sv 0,760IIL 


0,771 0 


sv=0,783 0 


sv 0,803 IV 


? 0,801 


ler 


0,816 | sv 0,834 II 


sv-0,822 0 


sv 0,860 0 sv 0,8291III 
0,840 I 


m 0,860 st 0,856 0 | sv 0,868 0 


Im 0,861 I 


S 
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er a8, P.I EI er LEONE RED R.3_ 

5 ber. 26 | Int. sin? & | Int. sind | Int. sin? | Int. sin? # Int. sin®9 
319 | 0,895 sv 0,893 I ee 
338 | 0,899, 

624 | 0,901 sv*+0,900 | m 0,876IV| m 0,876 II 
507 | 0,902 
605 | 0,903 

44140 | 0,908 | sv 0,908 I 


Zusammenfassung. 

Der tetragonal kristallisierende Chiolith hat einen Gitterabstand 
von c=40.39 Ä und die gewöhnliche, morphologisch gebrauchte a- 
Achse = 9.90 Ä. Der kürzeste Identitätsabstand in (001) ist a, = 7.005 A. 
Eine neue chemische Analyse bestätigte die Formel Na,Al,F,,.: Der 
Elementarkörper enthält 2 Moleküle. Es läßt sich nicht entscheiden, in 
welcher Raumgruppe der Chiolith kristallisiert, jedoch kann nachge- 
wiesen werden, daß nur D},, D},, C4, oder Di, in Betracht kommen 
können. Zum Schluß werden die Schwierigkeiten erörtert, die Punkt- 
lagen für Al®* sowie für Na* und F zu finden. 


Eingegangen den 2. Oktober 1936. 


Zeitschr. f. Kristallographie. 95. Bd. 
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A N ef Study of en Powder R 


Diagrams of certain Felspars. f # 


By T. Ito and H. Inuzuka, Tokyo. 


Introduetion. When in perthite the interlamination of different 
felspars becomes very fine and is discernible only by means of a miero- 
scope it is called mieroperthite. W.C. Brögger assumed the existence of 
an extremely fine variety (cryptoperthite) of intergrowth of orthoclase 
and albite, which presumably passes into anorthoclase. Should, however, 
both eryptöperthite as well as anorthoclase, certain of which are often 
characterized by a marked schiller, be regarded as ultra-fine intergrowth 
of different felspars beyond the resolving power of the microscope, or 
(as has been often suggested!)) as a single-phased felspar, repeatedly 
twinned on a very minute scale? To contribute to this problem of 
long standing the present investigation was undertaken. 


Method. The X-ray powder photographs are particularly adapted 
for such a problem as now confronts us, for they are in general not sensi- 
tive to any coarse structure in solids other than the lattice-structure. 


Even when several crystals are, regularly or not, grouped together, ifthey 


are of the same chemical composition and the same lattice-structure, 
theDebye diagram of their powder mixed up will present thesame pattern 
as that of a single crystal powdered, except for the difference, which may 
possibly oceur according to the degree of fineness and preference in orien- 
tation of powder particles. On the other hand, if the crystals in the 
group are of different chemical composition, even if they are built up 
on the same general scheme, (as is the case with the felspar group?)) 
there will arise the corresponding change, however slight it may be, 
on the photographs of their pulverized mixture in contrast with those 
of the samples prepared from single erystals. These considerations led 
us to take powder-diagrams of a number of felspars and to measure 
them with a recording microphotometer?). 

A series of powder photographs were taken as usual, using CuK, 
radiation from a demountable hot cathode X-ray tube, a nickel foil 
being inserted in front of the camera slit to filter out other radiation. 


4) Ito, T., J. Geol. Soc. Tokyo, Vol. 41 (1934) 328. 

2) Taylor, W.H., Darbyshire, J.A., and Strunz, H., Z. Kristallogr. 
57 (1934) 464. 

3) The instrument was kindly put into our disposal by Dr. M. Ishimototo, 
Director of the Earthquake Research Institute, to whom our best thanks are due. 
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The effective camera radius was 57.56 mm. Powder was moulded in 
the form of cylinders of uniform diameter (approx. 0.5 mm) by means 
of fine silk thread and celloid vanice. An exposure lasted 60 minutes 
with 40 ma. at 40 kV. peak. A Moll recording microphotometer (Kipp- 
Zonen, A-type) was used for registering the intensity of spectrograms. 
Recording was carried out under the same experimental conditions so 
far as this was possible and repeated several times with each film. This 
precaution was necessary to avoid and eliminate uncertainties and to 
obtain records comparable with each other. 


Results. We reproduce in Fig. 1 as representative, a portion of 
powder photograph of albite!), together with its microphotometer record. 
Recording was started from the undeviated zero = 
spot of the film, where the primary X-ray meets’ 
it, and coversa range of 20=ca.35° of diffracted 
beams. As can be clearly seen from Fig. 4 the 
record shows a series of peaks, superimposed 
upon a decreasing background, the principal 
maximum?) exhibiting extreme sharpness as 
well as being strongest in intensity. We give 
further in Fig. 2 a record of orthoclase®). Both 
of these show the same general pattern, de- 
viating only in minor detail. A notable change, 
however, occurs at once as we proceed from . Fig. 1. Powder Plotoprank 
single-phased felspars to felspars of inhomo- ‚nd microphe son 
geneous composition such as perthite®). of albite, 

(Figs. 3,5,6.) We obtain spectrophotograms, in 

which the principal peak now develops visibly into a doublet. To see 
whether the lack of uniformity in composition is really responsible for 
the“ doublet”, we prepared specimens mixing albite and orthoclase in 
various proportions®) and took microphotometer records of their powder 


4) Albite from Uri, Switzerland. 
2) This is actually a doublet, consisting of two reflexions (004) and (020) 
superimposed. vide Taylor, W.H., and others, ].c. 483. 
3) Orthoclase (yellow) from Madagascar. 
4) Microperthite from Ishikawa-yama, Japan. (Fig. 6.) 
Perthite from Tanokami-yama, Japan. (Fig. 5.) (These erystals were kindly 
given us by H. Shibata of the Agrieultural Department.) 
5) As components albite and orthoclase from the above localities were taken. 
Mixing was as follows: 
Ab 5%  0r9% (Fig. 7) Ab 20% 80%, (Fig. 9) 
10% 90% (Fig. 8) 30% 70% (Fig. 10). 
26* 


rg 
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(2) (5) (8) 
Orthoclase Perthite Ab 10% 


(3) (6) (9) 


Moonstone 


(4) (7) (10) | 
Andesine Ab 5% Ab 30% 
Or 95% Or 70% 


Figs. 2—10. Microphotometer records of orthoclase, moonstone, andesine, micro- 
perthite, perthite and various mixtures of orthoclase and albite, 


A Microphotometric Study of X-ray Powder Diagrams of certain Felspars. 407 


photographs. These are illustrated in Figs. —10. They again show 
similar “doublets”. We can see, moreover, the relative height of com- 
ponents of the “doublets” varies progressively as 
the ratio of albite and orthoclase is changed. The 
record of the so-called moonstone!) (Fig. 3), which, 
on account of the remarkable double spots on its 
Laue diagrams first observed by S. Kozu, was sug- 
gested to be a kind of submicroscopic perthite?2), has 
no such “doublet”” as observed in perthitic felspars 
or artificially mixed felspars. It is, on the contrary, 
very similar to those of felspars of simple phase such 
as albite or orthoclase (including polysynthetic- !- - = 
} > - Fig. 41. Microphoto- 
twinned microcline?) or to those of felspars of ER. 
homogeneous composition such as andesine®). microcline. 


4) Moonstone from Korea is orthoclase, containing ca. 23% of NaAlSsi,O, 
molecule. Kozu, S., and Suzuki, M., Sci. Rep. Tohoku Imp. Univ. 3rd Ser. 
1 (1924) 19. For erystal-form, vide Katayama, N., in Ito, T., Beitr. Mineral. 
Japan, N.F. 1 (1935) 170. 

2) Kozu, S., and Endo, Y., Sci. Rep. Tohoku Imp. Univ. 3rd Ser. 1 (4924) 1. 
vide Wyckoff, R. W. G., The Structure of Crystals, First Edition, (1924), 
4414—416. 

3) Addition while in proof. Microcline from the Hoshi Mica Mine, 
Korea (Fig. 11). 

4) Addition while in proof. Andesine from Korea, containing ca. 7% Or, 
49%, Ab, 44%, An (Fig. 4). 


Mineralogical Institute, Imperial University, Tokyo. 


Received September 30, 1936. 


Der Kristallfozefalder Kür X Oktacder. 


Von M. v. Laue und K.-H. Riewe. r 


Einleitung. 

In den Annalen der Physik!) hat kürzlich der eine von uns einige 
allgemeine Sätze über den »Kristallformfaktor« der elementaren Inter- 
ferenztheorie für Raumgitter, d. h. für den Absolutwert der über eine 
bestimmte Zahl von Gitterzellen zu erstreckende dreifachen Summe 


NpE a Bnidr. An r a) 


angegeben, auch ein Verfahren zu ihrer Berechnung, das sie für alle 
natürlichen, d.h. durch Ebenen begrenzten Kristallformen auf eine 
über alle Kanten zu erstreckende Summe zurückführt. Hier sollen, 
über jene Veröffentlichung hinausgehend, zahlenmäßige Angaben für 
das reguläre Oktaeder gemacht werden. 


Allgemeines. 
4. Die genannte Arbeit deutet zunächst die A, als Komponenten 
eines Vektors h, der im Raume des reziproken Gitters von dessen Null- 


punkt aus zu ziehen ist. Sind die b, die Translationen dieses Gitters, 
so gilt nämlich 


3 
= 2, A-b.. (2) 


Da die Summe S sich nicht ändert, wenn wir die A, um ganze Zahlen 
vergrößern, sind alle Gitterpunkte von genau gleichen Intensitäts- 
bereichen umgeben. Unter einem Intensitätsbereich versteht man dabei 
den Raumteil, außerhalb dessen | $| überall unter einem vorgeschriebenen 
Bruchteil seines im Gitterpunkt selbst erreichten Maximalwerts bleibt. 
S selbst heißt hier »Intensitätsfunktion« Wegen der Gleichheit aller 
Intensitätsbereiche genügt es, einen dieser Bereiche ins Auge zu fassen, 
und zwar den um den Nullpunkt. Wir beschränken daher im folgenden 
die A, auf den Wertbereich 


Ale (3) 


Für diesen Bereich verwandelt man zunächst die Summe $ in ein 
Integral E, das über den ganzen Kristall zu erstrecken ist, indem man 


4) Laue, M. v., Ann. Physik 26 (1936) 55. 
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als dessen Begrenzung die im makroskopischen Sinne stück- 
weis ebene Oberfläche ansieht. Es gilt dann mit guter Annäherung 


nA nA nA 2 

18] = a ; nad, ae, -1El; B=z. [fer as. (4) 
In der Formel für E ist Z das Volumen einer Zelle im Kristall, dS das 
Volumenelement, t der vom beliebigen Nullpunkt nach ds gezogene 
Fahrstrahl. In dem durch (3) begrenzten Bereich schwankt der Faktor 
nA,lsin nA, von 1 bis #/2. Gegenüber den viel größeren Schwankungen 
von E kann man meist davon absehen, zumal der tatsächliche Intensi- 
tätsbereich stets kleiner als der durch die Ungleichung (3) gegebene 
Raumteil ist, die Schwankungen jenes Faktors also gar nicht voll in 
Betracht kommen. Insofern kann man ohne besonderen Fehler E als die 
Intensitätsfunktion ansehen und die Definition des Intensitätsbereiches 
mittels dieser Werte vornehmen. 

2. Wie gesagt, ist nun E als Summe von Termen darstellbar, deren 
jeder sich auf eine Kante des Kristallpolyeders bezieht. Bezeichnen wir 
mit Z eine solche Kante (Z soll zugleich ihre Länge sein), mit F eine der 
beiden durch sie begrenzten Flächen (F soll zugleich ihre Größe sein), 
und mit N den Radiusvektor von einem beliebigen Nullpunkt zum 
Mittelpunkt von Z; zerlegen wir ferner den Vektor h in drei zueinander 
senkrechte Komponenten in der Weise, daß h, in die Richtung der in- 
neren Normalen der Fläche F fällt, h, in die der in F liegenden inneren 
Normalen von Z und endlich h, in die Richtung von L; und bilden wir 
aus h, und h, die zu F tangentiale Komponente h,, so beträgt der 
Anteil von ZL, als Kante an F betrachtet: 


L «Dr i sin m Lbs 

Er, = gig‘ Ei. 98 EL (5) 
L ist aber noch Kante einer zweiten Fläche. Die beiden in Z zusammen- 
stoßenden Flächen unterscheiden sich in dem Faktor h,, - h,/h,, während 
er, wie wir später sehen werden, für zwei parallele Kanten an parallelen, 
einander gegenüberliegenden Flächen denselben Wert besitzt. 

3. Nach Gleichung (5) nimmt Z,,, wenn wir h bei festgehaltener 
Richtung wachsen lassen, wie |)|-® ab. Dasselbe gilt also im allgemeinen 
auch für E als Summe über alle E,,;. Aber es gibt Ausnahmen: 

a) Steht h senkrecht auf der Kante Z, so verschwindet h,, und 
es wird 
Dieser für die eine Kante (und natürlich auclı eine zu ihr parallele) gel- 
tende Summand von E nimmt nur wie |h|"? ab; also auch die Intensi- 
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tätsfunktion E, da alle anderen Summanden mit ||, also viel stärker 


abnehmen. 

b) Steht h senkrecht auf der Fläche F, so verschwinden die Kom- 
ponenten h, und h, (also auch h,), und der Ausdruck Ey, bleibt nicht 
mehr endlich. Wenn wir hingegen die Anteile aller F begrenzenden 
Kanten zusammenfassen, so erhalten wir den endlich bleibenden Aus- 
druck 


F ri(t, 
Er + 3nzp[ © (2), (7) 


Hier ist r, der Fahrstrahl zum Mittelpunkt der Fläche F. Das positive 
Vorzeichen gilt, wenn h die Richtung der inneren Normalen hat, 9, 
also negativ ist. Z, nimmt ab wie |h|-!. Während im allgemeinen jede 
Kante entsprechend den beiden in ihr zusammenstoßenden Flächen 
zweimal bei der Summation zu berücksichtigen ist, sind die F begrenzen- 
den Kanten in der Summation nur noch einmal in Rechnung zu ziehen, 
weil ihr Anteil, soweit er F betrifft, schon in (7) enthalten ist. 

c) Verschwindet h, also auch alle seine Komponenten, so ergibt 
jeder Anteil der einzelnen Fläche Unendlich. Dann aber ist die Inte- 
gration in (4) unmittelbar auszuführen und ergibt einfach E = V/Z, wo 
V das Volumen des Kristalls bedeutet. 

Falls also hd senkrecht auf einer Ebene (oder mehreren) 
steht, nimmt die ganze Intensitätsfunktion E ab wie |h|-!, 
steht D nur auf einer Kante (oder mehreren) senkrecht, wie 
II, in allen anderen Fällen wie |h|”. Darin äußert sich der 
»Abbesche Satz«: Der Intensitätsbereich hat »Stacheln« in den Rich- 
tungen, welche auf einer Grenzfläche (oder mehreren) des Kristalls 
senkrecht stehen; er hat ferner kleinere »Stacheln« in solchen Rich- 
tungen, die auf einer Kante (oder mehreren) senkrecht stehen. 

Bekanntlich spielt in der Theorie der Frauenhoferschen Beugungs- 


erscheinungen beim sichtbaren Licht das über die beugende Öffnung zu 
bildende Integral 


I ezria Jdı + ed) dz, dx, 


die Hauptrolle, insofern sein absoluter Betrag die Intensität des Beu- 
gungsbildes in dem Punkt der Brennebene des Beobachtungsfernrohres 
angibt, dessen Koordinaten die A,, A, (in passenden Einheiten vom 
geometrisch-optischen Bildpunkt der Lichtquelle aus gemessen) sind. 
Schon Ernst Abbel) hat den obigen Satz für die Ebene gefunden und 
mathematisch bewiesen, daß das Beugungsbild senkrecht zu jedem ge- 


4) Siehe Straubel, R., Diss., Jena 1888. 
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raden Stück der Begrenzung der beugenden Öffnung einen ausgeprägten 
Stachel aufweist. Die nebenstehenden Abbildungen!) mögen dies für den 
Fall des gleichseitigen Dreiecks und des Sechsecks erläutern. Unsere 
obigen Aussagen über Z sind nur die Verallgemeinerung davon. 


Fig. 1a. Beugung am Dreieck. Fig. 4b. Beugung am Sechseck. 


4. Bei einer Kristallform mit Symmetriezentrum gehört zu jeder Ebene 
eine ihr parallele Gegenebene, und zu jeder von ihren Kanten eine dazu 
parallele Kante auf dieser. Die Anteile E,, solcher Kanten sind leicht 
zu einem E,; zusammenzufassen. Es ergibt sich, wie a. a. O. gezeigt, 
und wie aus der Vorzeichenumkehr von h,, h, und R ohne weiteres folgt 
für ein Kantenpaar: 


> L +D» i LDs \ 
Er = — grzin na” «cos 27(RH)- le . (5) 
Und für den Fall, daß h senkrecht zu diesem Kantenpaar: 
‚ L n 7 
u 4 -c082r (Rh). (6) 


Für ein Flächenpaar gilt unter der gleichen Voraussetzung, nach 


Zusammenfassen der beiden Z, zu einem Ausdruck E;: 
’ F : ’ 
E=-— zz ein 27.(1,h). @ ) 
4) Entnommen aus: J. Scheiner und Hirayama, Abhandlungen der 
Berliner Akademie 1894 (Anhang); siehe auch Handbuch der Experimental- 


physik, Band 18, Seite 307. 


Bas; 


M. 
=” 


ER > nigen 
die Richtung der inneren Normalen hat. 
Eine weitere Vereinfachung wird möglich, wenn alle Kar be ” ee 
Länge L haben. Dann führt man PP BERIONE, den Vektor. mei iin 


N 
L-h= 1) (8) 5 
ein, und findet statt (5), (5°) usw. die folgenden Gleichungen: i 
Für die einzelne Kante: 


ZEFL 1 Surhr, mi EM sinzds AR 
ers = SER = — Inege' u: . Fi ds n (5a) 
Für ein Kantenpaar: 
‚  Z-Eir ER (RH), sin=ds 'a) 
= ae = Ber m - cos 2r Bar (5a) 
Falls $ zu einer Kante senkrecht, für diese: 
Z.Epr 4 RD 
ae ‚m er SEHR (68) 
Unter derselben Voraussetzung für das Kantenpaar: 
’ Z. Ey Wi 4 R ’ 
ee gg On ‚0082, a (6a) 
Falls $ zu einer Fläche F senkrecht, für diese: 
Z-E F & Aue) 
nr rn ag] nz (7a) 
Unter derselben Voraussetzung für ein Flächenpaar: 
’ Z.E = F 9% T ’ 
Cm: pP og ur (7’a) 


Man mißt auf diese Art alle Längen an der Kantenlänge als Einheit. 


Das Volumen des Kristalls ist V=«-L°, wobei die Zahl « noch von 


der Form abhängt (für das reguläre Oktaeder ist «=}- 2 = LATE 


Also ist der Faktor Z/ =«.-Z/V, und Vz ist.die Zahl der Zellen des 
Raumgitters. 


Die Beschränkung (3) setzt dem Absolutwert von h die obere Grenze 


hi<3-I +b,+b;|; 
folglich bleibt 


8I<$ |b,+b+b,|. 


Für einen kubischen Kristall von der Kantenlänge a des Elementar- 
würfels geht dies über in 


3,L 
= 


191<, 


Er» 
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Und für den Fall eines regulären Oktaeders wird dies 
L 
Be (83) 


Auf ein solches Oktaeder sollen nun diese Formeln angewandt werden. 


Durehreehnung für ein reguläres Oktaeder. 

Den Anlaß zu dieser ganzen Betrachtung gaben Veröffentlichungen 
von Lassen sowie Kirchner und Lassen!) über kreuzförmige Inter- 
ferenzflecke bei der Durchstrahlung dünnster Metallhäute mittels Elektro- 
nen von 40000 Volt. Da die untersuchten Metalle regulär kristallisieren, 
und die eingangs genannte Veröffentlichung diese Beobachtung durch 
das Auftreten der Oktaederflächen deutete, soll das Folgende die Be- 
rechnung von e für ein reguläres Oktaeder geben. 


4. Für die Oktaederfläche ist 


Zum Mittelpunkt der einen von ihnen, nämlich der Fläche 111, führt 
vom Mittelpunkt des Körpers aus, den wir durchweg als Nullpunkt 
benutzen, der Vektor 


„ann -? 


3.72 -L(U, + YW,+ YW,) , (9a) 
sofern die X, die Einheitsvektoren in den Richtungen des dem Oktaeder 
umbeschriebenen Würfels sind. Zur Mitte von A114 führt dann der Vektor 


er UM) 
usw. Unter den Oktaederkanten hat ein Paar die Richtung 011, zu deren 


Mitte führen die Vektoren 
RD. LM+R). (9b) 


Für die anderen Kanten gelten entsprechende Formeln. Den Vektor 9 
stellen wir durch seine Komponenten H,, H,, H, gemäß der Gleichung 


9 = HN, + HU, er H;%; 


4) Lassen, H., Physik. Z. 35 (1934) 472; Kirchner, F., u. Lassen, H., 
Ann. Physik 24 (4935) 443. S. a. Brück, L., Ann. Physik 26 (1936) 233. Die 
zweite dieser Veröffentlichungen erklärt die Beobachtung mit Hilfe der Ewald- 
schen Konstruktion im reziproken Gitter als Schnitt der Ausbreitungskugel 
mit den Stacheln von Intensitätsbereichen; auf den Zusammenhang zwischen 
den Stacheln und der Krystallform hat erst die oben zitierte Arbeit von 
M. v. Laue aufmerksam gemacht. 


» 


”s u m Re ER Br 
dar. Die H, hängen mit « 
der Gleichung 


Für die Fläche 111 ist 
9=-)% (H, + H,+H,); (10a) = 
9 =4(H+H; + HB — HH, — H,H,— H,A,). 
Für ihre Kante 0414 ist 
9,--V (HA); 8,=V}(@Hh—H,—H,). (0b) 
Für die anderen Flächen und Kanten ergeben sich die Werte durch Ver- 
tauschen der Vorzeichen der H, und durch Permutation der Indizes A, 2, 3. 


Setzen wir diese Werte in Gleichung (5’a) ein und addieren, so er- 
halten wir für alle vier Anteile des besprochenen Kantenpaares 011: 


7 —Y2 
edit) = de en cos 5 (Ha + Ha) 
in (H,—H 
SEE r ve (H, + H,+H,) (-2H,+H,+H,)_ (MU 
m RR ARE HH, HH, 
12 


tr Hr HM -HH,+ HH, + HH, 
Für jedes der sechs Kantenpaare haben wir einen solchen Ausdruck. 
Ihre Addition ergibt die endgültige Formel: 


(-H, +H,+H®) (2H, + H, + H,) B 


Bi Be) EUR b 
e= I F1= 8(H} + H3+ M}) (12) 
sin — (H,— H,) 
os (H. I) } En —( (H, + H,+H,) (H, + H, — 2H,) 
a “HH, H? + H3 + H3 — H,H, —H,H, — HA, 
12 
R (H, + H, —H,) (H, + H, + 2H,) 
H? + H3 + H% + H,H, + H,H, — H,H, 
sin- -(H, + H,) 
H,—H,+H,) (H,—H,—2H,) 
+ cos ”(H,—H,) ] = (H, 2 8 1 2 3 
91 a ” (3 Hi +H3 + H3 + H,H,—H,H, + H,A, 
12 
ER (A, —H,—H,)(H,—H,+2H,)) 
H} + H3 + H3 — HH, + H,H, + H,H, 
sin - (A, a) 
“T ] (H, + H,+H,) (-2H, + H, +4H,) 
+cos = (H, + H,)- —- — (pt 2 En 
Ta at Hs) "mn, \M+H+ mM HH, —HHA,—H,R, 
[2 


x (—H, +H, +H,) (2H, +H, + 1°) } 
HT + H3 + H% — H,H, + H,H, + H,H, 
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sin © (H, + H,) 
ER RE Y2 ( (H,+H,3—H,) (-2H, +H,—H;) 
/2 Hi +H3 + H3 + H,H, + H,H, — H,B, 


= 2+H;) 
An (-H, +H,—H,) (2H, +H,—H,) ) 
H?+H2+H? + H,H,— H,H, + H,H, 
sin —(-Hı+H,) 
+00 —(Hı + B,)- At ( (H, +H, + H,) (H,—2H, + H,) 
V2 IH TH H? + H3 + H3 — H,H,— H,H,—H,H, 
y3 N 
en (H,—H, + H,) (H, +2H, +H,) ) 
E H3 + H3 + H3 + H,H,— H,H, + H,B;, 
ler +H,) 
+cos—(—H,+H,)- | a Een) (-H,—2H,+H,) 
Y2 ER Hi+ H3 + H3 —B,H,+ H,H,+ H,H, 
‚3 | 


En 


(-—H, —H, +H,) (-H, +2H,+H, ) 
H? + H3+ H2 + H;,H, + H,H,— H,H, 


2. Für die oben besprochenen Fälle, daß 9 auf Kanten oder 
Flächen senkrecht steht, erhalten wir beim Oktaeder das Folgende: 

a) Wenn 9 senkrecht steht auf einer oder mehreren Kanten, also 
z. B. in die Richtung einer zweizähligen Achse fällt (und damit senkrecht 
zu einem Kantenpaar steht), gibt es zu Ö parallele Kanten. Sie liefern 
wegen des Faktors 9, in (5a) keinen Beitrag. Wir erhalten so für die 
zweizählige Achse 440, d.h. H, = H,, H, = 0 


9 = — 2 (cos u); u=n-|$|. 113) 


b) Wenn 9 in die Richtung einer vierzähligen Achse fällt, so steht 
es auf zwei Kantenpaaren senkrecht. Wir erhalten dann für die vier- 
zählige Achse 100, also H,= H,=0 


2 (Mr); u u=Y2alH\. (14) 

c) Wenn $ auf einem Oktaederflächenpaar senkrecht steht, d.h. 

in die Richtung einer dreizähligen Achse fällt, so werden die drei nicht 

endlich bleibenden der zwölf Brüche in (12) ersetzt durch den Ausdruck 

(7’a), der die Anteile der einen zu Ö senkrechten Kristallfläche enthält. 

Steht 9 senkrecht auf der Fläche 411, so sind das die jeweils ersten 

Brüche in der ersten, dritten und fünften Klammer. An ihre Stelle tritt 

der Ausdruck, der auch schon die Multiplikation mit den in (12) vor den 
Klammern stehenden Winkelfunktionen enthält: 


ME 12 „ein Vz 
er rg sin (Y3|$]). (15) 


3 De 
Nach Einsetzen aller Werte 


j 


2 (i cos u -25*) u 
sin u — 


-Yirlsl. 


1%] 


gl 


Vierzählige Achse (i) 


1% 
Fig. 2. Die Intensitätsfunktion e in Abhängigkeit von |$]| längs der ausgezeich- 


neten Achsen. Die Buchstaben (A), (B), (C) dienen zum rE mit den 
Figuren 3—7. 


1 2 3 a 5 6 


Figur 2 veranschaulicht die Gleichungen (13), (14) und (16). Sie 
zeigt deutlich, wieviel langsamer e längs einer dreizähligen Achse zu 
Null geht, als längs einer zwei- oder vierzähligen. Gemäß (14) wechselt 
e auf der vierzähligen Achse nie sein Vorzeichen, während auf der zwei- 
zähligen nach (13) positive und negative Werte abwechseln. 

Wir erinnern daran, daß die Intensität zu e? proportional ist, sodaß 
bei ihr die Unterschiede noch viel stärker hervortreten, als in den e 
selbst angebenden Figuren. 

3. Im Gegensatz zu Figur 2 geben die Figuren 3—7 e-Werte, be- 
rechnet nach (12) und multipliziert mit dem Faktor 100, für kon- 
stantes ||, also auf Kugeln im Raum des reziproken Gitters als 
Funktion der Richtung von 9. Sie stellen stereographische Projektio- 
nen eines Oktanten dar, dessen Ecken durch die vierzähligen Achsen 
(wie A und D) bestimmt sind; in den anderen Oktanten wiederholt sich 
jedesmal dasselbe Bild. Auch in diesem Oktanten wiederholen sich 
die e-Werte aus Symetriegründen i. A. mehrmals. B gibt den Durch- 
stoß der drei-, C und C’ den einer zweizähligen Achse an. Als Radien || 
der Kugeln haben wir die Werte 1,70; 2,97; 4,24; 5,52 und 8,21 ge- 
wählt!), für welche e (vergl. die oberste Kurve in Figur 2) längs der 


4) Genauer gesagt, sind die entsprechenden Längen || =j$|/Z nach (8) 
Radien im Raume des reziproken Gitters. 


m 07 Ä A ar 
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dreizähligen Achse einen Extremwert, die Intensität folglich ein Maxi- 
mum hat. 

Die errechneten e-Werte (multipliziert mit 100) sind an den zu- 
gehörigen Punkten eingetragen. Die ausgezogenen Linien sind danach 
geschätzte Nullinien. Man sieht bei den kleineren Werten von ||, daß 


Fig. 7. e-Werte auf der Kugel |$| = 8,21. 


die größten Intensitäten nicht in der dreizähligen Achse (B) liegen, 
sondern in deren Nachbarschaft. Aber bei dem größten Werte von || 
(Fig. 7) ist das Maximum genau in der Achse. 

Letzteres sieht man besonders gut in Fig. 8. Sie stellt links von der 
stark gezogenen Senkrechten die Verteilung der e-Werte auf dem größten 
Kreis dar, der von einer vierzähligen (A in den Figg. 3—7) über eine 
dreizählige (B) zu einer zweizähligen Achse (C) führt. Was rechts von 
der starken Linie steht, bezieht sich auf den größten Kreis, der in einer 
Würfelebene liegt, und infolgedessen eine zweizählige (C) und eine vier- 
zählige Achse (D) enthält, und zwar auf den Teil des Kreises zwischen 
C und D. Die Werte von e wurden normiert, indem der Wert für die 
dreizählige Achse (B) gleich 1 angenommen wurde. Die obersten fünf 


Kurven beziehen sich auf dieselben Werte von || wie die Fig. 3—7, 
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Fig. 8. e-Werte auf den Verbindungslinien ABC und CD. 


Zusammenfassung. 

Gleichung (42), (13), (44) und (16) geben die Formeln für den 
Kristallformfaktor eines regulären Oktadors; die Figuren 2—8 erläutern 
sie geometrisch. Man bestätigt daran den »Abbeschen Satz«, daß der 
Intensitätsbereich, welcher jeden Punkt des reziproken Gitters umgibt, 
in den zu einer Kristallfläche senkrechten Richtungen stark ausgeprägte 
»Stacheln« hat. 


Eingegangen den A. Oktober 1936. 
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The Structure of Silver Azide AgN:. 


By C. D. West, Cambridge (Mass.). 


The compound AgN,, whose high efficiency as a detonating agent 
for explosives has been the subject of some investigation, has apparently 
never been examined crystallographically. The present account will show it 
to have an orthorhombic pseudo-tetragonal structure related to the 
familiar tetragonal structure typified by KN,. 

AgN, was precipitated from water solution as a fine white powder. 
Measured in a pyknometer under toluene the density of this material 
is 4.50 + .02 (two determinations). The precipitate dissolves readily in 
aqueous ammonia, and this solution, exposed to air, soon deposits slender 
colorless transparent needles. The needles are identified with the fine 
precipitate by X-ray examination. On standing, the needles become co- 
vered with a brown opaque film which gives them a bright metallic luster. 

Two-circle goniometer measurements establish orthorhombie sym- 
metry, the crystals giving very good signals. With the needle axis as 
c-axis the prism faces are 140, 400, 040; the only termination is 001 
which is also a cleavage plane. The measured angle A410: 410 = 93°10’ 
(average of several selected crystals) yields the ratio a: b = 1.057:1. 

AgN, erystals extinguish parallel to the needle axis and have strong 
negative birefringence. The «-index, for vibrations parallel to the needle 
axis, is in the neighborhood of 1.80, the other two principal refractive 
indices are probably greater than 2.05. Other cleavage fissures than 
the basal one were observed under the microscope but were not identified. 

Silver cyanate AgNCO, crystallised from ammoniacal solution in 
the same manner, forms obliquely extinguishing prisms. Powder X-ray 
photographs show lack of isomorphism with AgN, and suggest low 
symmetry. It will be noted also that AgyN, is not isomorphous with 
NaN, since the latter is known to have a simple rhombohedral structure. 

The structure determination of AgN, is based on powder photo- 
graphs in MoK, single crystal photographs in MoK and CuK radiations. 
The sharpness of the reflections registered on all the photographs suggests 
that the internal structure is characteristically of high perfection. 

AgN,: Laue symmetry V,„ axes a:b:c= 5.89: 5.58: 5.96 (all to 
+ .05(AU) in the ratios 1.056: 1:1.068, Z=4, caleulated density 5.02 
in poor agreement with the measured value stated above. Further work 
is required to establish the source of this annoying discrepaney. For 
purposes of identification the calculation of a powder photograph is 
given in Table I (J = visual intensity, H = multiplieity factor). 

27% 
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Table I. AgN,, 


x &- h - f obs. x i In eale. n. a u i \ ä ; . 2 b j > u 
"BE 8 „1229 423 40 Kot -7M 
E | „4675 002 2 E 
er 5 ur | A7O 200 a he: 
se 5 1791 479 020 2 x 
} 10 2074 .208 12 8 
4 2374 .238 202 4 
245 022 4 
i nr 246 220 + 
5 2695 .270 340 4 
5 2812 .282 130 4 
6 2973 .298 222 8 
5 3167 ‚318 312 8 
5 3267 ‚327 432 8 
.335 004 2] 
’ _ .3395 400 2| 
‚3575 040 2 
. ER 3575 114 8 
‚370 330 4 
‚376 204 4 
4 .3788 .378 402 4 
(band) .380 024 4 
‚383 420 4 
| .395 042 4 
ee 1.3955 240 4 
„4055 406 332 8 
| .446 224 N 
es 1-49 422 8 


Characteristic absences are hkl with the index sum odd, indicating 
body centering, further uOu and Ouu (u= odd, g= even). Reflections 
hku are consistently weak or absent, hkg are all strong. Since hkl 
and khl always have similar intensities, a structure pseudo-tetragonal 
about the c-axis is suggested. On the assumption of holohedral symmetry 
the space group is V7°. 4Agand 4N atoms are then necessarily fixed in in- 
variable positions, the remaining 8N atoms are located by at most 2 vari- 
able coordinates. These considerations simplify the choice of structure. 

From the tetragonal structure of KN, (Di}, a = 6.09, c = 7.06) the 
N, ion is known to be linear symmetrical with N—N = 4.16 AU. That 
the symmetry elements of V7° and D4} are closely similar may be 
seen from the figures of the ITK, vol. I (Internationale Tabellen zur 
Bestimmung von Kristallstrukturen, 1935). The optical properties of 
AgN, and KN, are similar in their strong negative birefringence (for 
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Table II. Intensity Data for AgN,. 


!=0 i=2 

hk 1/(2d) HF J HF J 
44 .123 64 10 —88 15 
20 A70 43 40 — 31 10 
02 179 39 40 — 34 10 
22 246 76 1 —57 10 
3 .270 64 40 —62 10 
13 .282 68 10 —59 10 
40 .340 27 8 —2I 8 
04 .358 29 9 —27 8 
33 .370 42 1) —65 10 
42 .383 63 10 —44 8 
24 .396 58 10 —48 8 
51 434 50 9 —50 8 
15 .455 44 9 —55 9 
44 493 56 10 —38 8 
53 .502 38 8 —54 9 
35 ‚515 46 9 —47 9 
60 .509 26 8 —21 2 
06 .536 30 ) —i — 
62 .540 49 9 

26 564 49 9 

211 .209 14 2 002 st 

121 .215 11 1 004 st 

321 .322 7 vw 006 st 

231 .328 1 EN 

4A 361 N) a 

141 .377 6 a 


KNCO I found ® = 1.552, e = 4.377). The main features of the AgN; 
X-ray intensity data are accounted for by placing Ay and N, groups 
in positions occupied by K and N, in KN,. The intensity match may 
then be improved, notably with respect to slight differences in intensity 
in pairs hkl and khl, and also in pairs hk0 and hk2, by giving the N, 
ions slight rotations in the basal plane about the central N atoms 
(designated N,). In this way a satisfactory agreement is obtained with 
the coordinates of Table III (ITK notation) and the scattering factors /, 
of Ag and N (ITK, vol. II). The adjustable a- and b-coordinates of 
the terminal N atoms (designated N’) may be considered fixed by 
intensity considerations to better than 5°. The comparison is shown in 
Table II, data for which, with the exception of the basal plane reflections, 
are taken from a c-axis rotation photograph in filtered CuK. The amplı- 
tude per formula AyN, is denoted by F. 


Br 


k 
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Table III. AgN, Parameters and Comparison with KN,. 


AgN;, v„ 
a,b, c 5.89 5.58 5.96 
4Ag or 4K (a) 0° 0° 90° 
4N, (d) 180 0 0 
8N’ () 45 2385 0 


KEN, Di 
6.09 6.09 7.06 
(a) 0° 0° 90° 
(d) 180 08 0 
(h) 48.5 22385 0 


Table IV. Interatomic Distances in AgN,. 


Ag—AN’ 2.52, 2.82 
Ag—4N, 3.16, 3.30 
Ag—24Ag 

N, —2N, en 


N, —2N’ (1.46) in same group (assumed) 
N, —-2N’ 3.20 different 
N’—2N’ 3.32, 3.47, 3.48 | groups 


Fig. A. Structure of silver azide projected on 
basal plane. 


The present evidence may be regarded as further confirmation that 


the N, ion is linear symmetrical. 


Interatomic distances 
less than 3.50 AU are 
given in Table IV. The 
NN, distance of 
c/2= 2.98 is rather short, 
the other N—N distances 
for adjacent groups are 
greater than 3.20 as would 
be expected. Unlike the 
rare gas K ion in ÄN,, 
which is surrounded by 
8N’ atoms at one and 
the same distance, the 
48-electron Ag ion is at 
the center of two unequal 
distorted tetrahedrons of 
N’ atoms, one at 2.52 and 
the other at 2.82 AU. 
See Figure A. 


To the courtesy of Professor Charles Palache of the Harvard Mineral- 
ogical Museum the grateful writer owes the opportunity to carry out 


the foregoing measurements. 


Received 3 June 1936. 
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Note added October 1936. 

After the foregoing paper had been submitted for publication, my 
attention was called to the work of M. Bassiere on the same subject!). 
When the two structures are referred to the same axes they are found to 
agree tolerably, with a slight difference in the location of the terminal 
N’ atoms. 

W:.a,b, c,=5.89, 5.58, 5.96, + .05; x, y, = 45, 238.5, + 5°. 

B: a, b, c,= 5.93, 5.58, 6.04, +.03; x, y, = 52, 232, +1.8°. 

I took the opportunity to repeat some of my observations but without 
change in conclusions. The observations that in intensity 241 > 124 
and 321 > 231 show that x is slightly less than y — $, instead of equal 
to it as Bassiere found. A redetermination of the horizontal axes leads 
to a = 5.900, b = 5.580, + .02. 

I also examined a second preparation of AgN, crystals with results 
in agreement with the first. The refractive index « = 1.81. The crystals 
are terminated by 211, the other pyramids 231 and 312 probably occur 
occasionally also. Four selected crystals of this lot give the following 
angles: 

o -a7. O0 Y limits E 

100 90°0 90° 0 

mu 09 900 

110 43 32 900 43° 2% —43° 39 

211 62125 66295 62 9—62 19.5 66° 25’—66° 39.5’ 


From 211, a/b= 14.0541; c/b= 4.0719. From 110, a/b = 4.0525; or 
finallya:b:c= 1.053:1:1.072. | 

It might be added that TIN,, an explosive like AgN,, is isomorphous 
with KN,?) Rosenbusch’s ratio for the tetragonal erystals is 2c/a 
—= 4.1762; according to my approximate powder data, the true axes are 
undoubtedly c = 7.37, a = 6.21, c/a = 1.186, although of course only a 
smaller pseudo-cell is indicated by the powder lines. 


4) Comptes rendus 201 (1935) 735—737; Bull. Soc. frang. Mineral. 58 
(1935) 333—340. { 

2) Rosenbusch in Curtius and Rissom, J. prakt. Chem. 58 (1898) 261; 
but Gill in Dennis and Doan, J. Amer. chem. Soc. 18 (1896) 970 found 


another set of axes. 


Mineralogical Laboratory, Harvard University. 


Received 12 Nov. 4936. 
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TheCrystalStructure of Zinc Bromate Hexahydrate 
[Zn(BrO;); j 6H:0] . 
By S. H. Yü and C. A. Beevers, The Physical Laboratories, 
The University of Manchester. 


Introduetion. 

Zine bromate hexahydrate is a member of a group of erystals on 
which a good deal of X-ray work has been done!), but the exact para- 
meters of the structure have not been found. The exact structure which 
is here given is of interest chiefly because of the information it gives 
about the behaviour of the water molecule, but also since the Fourier 
method of analysis employed gives independent evidence of the shape 
and size of the bromate group. Such information is perhaps best obtained 
from a cubie crystal for with this symmetry there are comparatively few 
reflecting planes, and one Fourier projection gives each parameter 
twice, thus giving immediately the complete structure. 

The erystals may be grown very easily by the slow evaporation 
of the saturated solution at ordinary temperatures. They are cubic, 
with {411} as the most frequently occurring form. 


Unit Cell and Space Group. 

The space group and cell dimension have been determined by 
Wyckoff?) from a study of Laue photographs; the present observations 
are in complete agreement with his results. A precision determination 
of the size of the unit cell was first made using the powder method 
described by Bradley and Jay°). This resulted in a value of 10.316 
+ .001 Ä, which agrees with the value 40.31 given by Wyckoff. Now 
the specific gravity is 2.51%), so that the number of molecules of 
Zn(BrO,); : 6H,0 in the unit cell turns out to be four. 

Öscillation photographs were taken with approximately cylindrical 
erystals rotating about the [001] axis. All types of reflections were 
present except the hk0’s with odd Ah, Okl’s with odd k and AhOl’s with 
odd !. This is conclusive evidence in favour of the space group Pa3 
(T}), in agreement with Wyckoff’s determination. The essential sym- 
metry elements of this space group consist of two independent sets of 


1) Wyckoff, “The Structure of Crystals” 2nd Edition. p. 317. 
2) Wycekoff, Amer. J. Sci. IV (4922) 188. 

3) Bradley and Jay, Proc. Physic. Soc. 44 (1932) 563. 

4) Groth, “Chemische Krystallographie” II, p. 412. 
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centres of inversion, and the three-fold axes passing through these 
centres. An atom in the general position is converted by the operation 
of the symmetry elements into a group of twenty-four equivalent atoms, 
but atoms on centres of inversion or on rotation axes are converted 
into four or eight-fold equivalent groups, respectively. 


Preliminary Consideration of the Structure. 

The intensities of reflection used are deduced from visual estimates 
of the relative blackness of reflection registered on the series of oscillation 
photographs. They are arranged in the usual classes: v-s, very strong; 
s, strong; m-s, medium-strong; m, medium; w-m, weak-medium; w, 
weak, v, very weak; and 0, absent. All of them were observed at least 
four times and the strengths recorded are the estimated averages. Bernal’s 
method was used in assigning the indices of the spots. 

A glance at the photographs shows that all the strong spots are 
confined to the even layer lines, and this effect can be explained by the 
position of the Br atoms. The Zn atoms must be on one of the sets of 
centres of inversion, and we can at this stage place them on either set. 
Suppose we place them on (000) (033) (304) (430). The Zn atoms 
thus form a face centred lattice, and the Zn contribution to the various 
reflections is simply the full (“normal”) value if h, k, I, are all even or 
all odd, and zero otherwise. The position of the Zn atoms alone cannot 
therefore explain the extra strength of the ! even planes. 

The Br atoms must lie on eightfold positions on the threefold axes. 
Now if the parameter defining their position is exactly .25 the Br atoms 
will in fact lie on a cubic lattice of one half the cell edge of the actual 
erystal lattice. This means that the Br atoms will have a “normal” 
contribution to the planes for which h, k, l are all even, and will have 
no contribution to any other planes. This will therefore explain the 
extra strength of the l even planes. 

Since the Br lattice is shifted by (44$) from the origin the Br 
contribution will be positive if + k + L is divisible by four, and negative 
ifh+k-+l is not divisible by four. For the planes with h, k and ] all 
even and A+k+l a multiple of four we therefore have Zn and Br 
adding together to give particularly strong spots. This is most simply 
demonstrated by a powder photograph of the substance!), which shows 
that almost all the lines having h?+ k?+1? equal to.a multiple of 
eight are outstanding. It can easily be verified that A®’+k?+1? is a 
multiple of eight when the preceding conditions are satisfied. 


4) Figure 4 shows such a photograph. 


Beever z ar 

Having decided upon reasonable ER for Zn and Br it remains 
only to place the oxygens and waters. The bromate group is known Ph 
consist of a triangle of oxygens with the Br displaced from its centre 
in a direction at right angles to the plane of the triangle. The water 
molecules we can assume to form an octahedral grouping around the Zn. 
The sizes of the two groups are known fairly accurately and it remains 
only to find their orientations. 


Fig. 1. Powder photograph of Zn{BrO,), - 6H,0, using Co radiation and Fe filter. 


Determination of the Parameters. 

In order to find the orientations of the two groups the method of 
successive Fourier approximations was used. The method requires the 
knowledge of the magnitudes of the F’s of the (kk0) planes, and this 
was obtained from the zero layer-line spots on the photographs. In 
order to assign numerical values to the observed strengths the following 
device was used. Before each Fourier synthesis the F’s were calculated 
according to the best structure so far obtained (at first merely the Zn 
and Br positions were assumed). The points were marked out on ruled 
paper, each point corresponding to one reflection, and having the cal- 
culated F as ordinate and the value of sin ® as abseissa. The points 
were labelled with their appropriate observed intensities. Now if the 
accurate structure had been used in the calculation of F’s all the spots 
with the same intensity, e. g. strong, would, lie on a smooth curve (not a 
horizontal line owing to the variation with sin ® of the factors in the 
relation between F and observed intensity). As an approximate structure 
only was used, the “strong” points would be dispersed about their proper 
curve, but the curve could nevertheless be drawn approximately through 
them. When the complete family of curves has been thus drawn the 
resulting chart enables the assignment of F values to the observed 
“strong”, “medium-strong”, etc 

This process is repeated after each improvement on the structure. 
The underlying idea is to obtain F’s which will agree with F’s calculated 
from the James and Brindley tables, but which will satisfy the one 
essential requirement of the observations, namely that at one value of 
sin 0/A a stronger intensity will correspond to a larger F. 


N al } 
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The first Fourier synthesis used only the (Ak0) planes for which k 
is even (h is of course always even from the space group). This is because 
the Zu and Br atoms have no contribution to the k odd planes assuming 
the Br to be at exactly .25, so that the signs of the F’s of these planes 
are quite unknown. However the first synthesis, together with some low 
order k odd intensities, enabled the approximate location of the oxygens 


Fig. 2. Fourier projection of electron density on to (004) face. 


and waters to be found. Calculation of intensities then showed that the 
Br atom must be moved slightly from the .250 position. That this 
movement is necessary can be seen immediately from the (Ak0) inten- 
sities with % odd (see Table I). These intensities are not higher than w—m 
(with one exception), but they do not fall away with sin 0/A as would 
be expected in intensities dependent solely upon oxygens and waters. 
They may be compared with the odd layer-line spots of BeSO, - 4H,0 


(e ieh ER due to Segen and waters EEE 


BeSO, - 4H. ‚0 the spots fall off quite rapidly to very weak or zero 


sity, while in the case of Zn(BrO,);- 6H,0 the spots do not fall a: h 


at all on the whole. This can only be due to a gradually increasing Br 
contribution, due to the parameter of Br being not exactly .250. The 


final Fourier projection was corrected for the diffraetion rings about Br 


and Zn. This was done by subtracting the diffraction rings on a similar 
Fourier synthesis, caleulated from the Zn and Br contributions alone 
to the F’s of the various planes, and going up to the same value of 
sin 0/A. The projection is shown in Figure 2 and gives an excellent 
picture of the structure. 

The parameters chosen from the Fourier projection were: 


Br .259 .259 .259 
H,0 495 .050 .965 
0 490 .145 „330 


and it is estimated that the Br parameter is correct to + .003 and the 
other parameters to + .005. 


The final calculation of intensities is shown in Table I. 


TableI. ThecomparisonofÖbserved and Calculated Intensities. 


The planes are listed in order of sin 6. w-m, w means that the spot was observed 
sometimes as w-m, sometimes as w, etc. The index / is always zero in the table. 


The calculated values given are F?x ©. 


hk Obs. Cale. hk Obs. Calc. 
20 m-s, m 43,000 64 m, w-m 810 
24 0 51 | 46 w-m 810 
22 8 31,000 27 v‚0 12 
23 w-m 970 65 w 170 
40 s, m-8 19,000 80 m 2,200 
4A v‚0 100 8A w 410 
[42 w-m 1,100 47 w-m 480 
il 24 w-m 750 82 w-m 600 
43 w-m 1,700 28 w-m 370 
25 w-m, w 390 66 m-s 3,600 
44 8 9,200 83 w-m 280 
60 v‚0 4 84 m-s, m 2,300 
64 w-m 820 48 m 2,500 
| 62 m-s 4,000 29 0 16 
126 m-s 5,500 67 v 9 
45 v 37 85 v,0 400 


ir Ir ia 2 
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Table I (continuation). 


hk Obs. Cale. hk Obs. Cale. 
4100 w-m 370 4 w 26 
86 w-m, w 320 12 0 m 1,700 
68 w-m 480 2,4 m, w-m 550 
410 4 w-m 400 89 w-m, w 370 
410 2 m-s, m 2,300 1222 m, w-m 430 
240 m-s, m 2,700 | 212 w-m 350 
40 3 w-m, w 250 10 7 w 510 
87 w-m 400 12 3 w-m 270 
“2 4 v 300 61 v 10 
440 v 190 12 4 m 2,500 
6 9 v‚0 47 412 m-s, m 2,200 
21 0 64 10 8 v 90 
4105 w-m, w 380 810 w,v 70 
88 m 2,600 125 m 2,000 
10 6 m 1,700 213 v‚0 63 
| 6410 m-s, m 2,100 


Description of the Structure. 

Figure 3 is a projection of the structure on to the (004) face. Each 
zinc atom has a coordination group of six waters which form an almost 
regular octahedron, the distances within thegroup being Zn—H,0=2.12Ä, 
H,0-H,;0 = 2.96 and 3.02Ä. Each Br atom has at a distance of 
1.54 Ä three oxygens forming the equilateral base of a pyramid with Br 
at the vertex, the OO distances being 2.43 Ä. 

A Zn» 6H,O group (on a threefold axis and at a centre of symmetry) 
is surrounded by eight BrO, groups, and connection is made between 
the groups by H,0—-0 contacts alone. Two of the eight BrO, groups 
are on the same threefold axis as the Zn - 6 H,O group and there are three 
contacts to each of them. The remaining six BrO, groups are on neigh- 
bouring threefold axes and there is one H,0—O contact to each. This 
makes a total of twelve outward bonds from the waters, each water 
possessing two. The distances corresponding to these two H,0—0 bonds 
turn out to be remarkably alike, viz. 2.72 and 2.74 Ä, and the angle 
between the two bonds is 121°. The three bonds to water are not exactly 
co-planar, the angle between the Zn—H,O bond and the plane of the 
H,0--0 bonds being 324°. This behaviour of the water molecule agrees 
with ideas previously put forward?). 


1) Beevers and Lipson, Z. Kristallogr. 82 (1932) 299. 
2) Beevers and Lipson, Structure of C’uSO, - 5H,0, Proc. Roy. Soc. London 


146 (1934) 570. 


of the two groups could be made which would cause a water ler 


to touch a different oxygen, with the result that the water bonds would 


G) ©) © 0 = Groups above .50 


© O ee 0 = Groups at or below .50 
M0 0 Zn Br Bands 


Fig. 3. Projection of the structure on to (004). The numbers within the circles 
are the z parameters of the atoms. 


become more co-planar, but the O—H,0—0 angle would then differ more 
from 120°. That the actual structure obtained is therefore evidence 
that the O—H,0—-0 angle being 420° is a more important factor in the 
stability of H,O than that the three bonds should be co-planar. 


Liste, Da 9 > u» 20 rn a A EA in 
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4 A simple bond structure can be devised, and is shown in Figure 4. 
Figure 5 is a pair of stereoscopic photographs of a model of the structure. 
If the right-hand picture is viewed with the right eye, and the left-hand 
one by the left eye and the two images fused, the preceding details of 


Fig.4. Bond structure. 


5 Fig. 5. Stereoscopie photographs of a model of Zn( BrO,),- 64,0. 


the structure can be seen. Figure 5 also suggests that the (111) plane 
passing through the centre of the cell should be a plane of cleavage, 
as there are comparatively few bonds across this plane. Trial shows 
that this is the case, the {411} faces giving strong evidence of cleavage. 
These faces are also the “growth faces” on the crystal. 


ch, 
Laboratories of the University” of re 
u Lipson for his kind help in the earlier stages of Ren >> xpe ! 


h work. 


Summary. 

A structure is proposed for the crystal Zn(BrO,),- 6H,0. This j 
structure, based on the space group Pa3 (7%), consists of pyramidal BrO, 
groups and octahedral Zn 6H,O groups, arranged on the three-fold 


E x axes of the space group. The structure of water bonds found is in com- 
ur plete agreement with previous work in spite of the fact that it resulted 
= from the intensities without considerations of mechanical “fit”. Elimi- 


R nation of diffraction rings of the heavy atoms on the Fourier projection 
in order to get accurate estimates of the parameters of the light atoms 
was employed. 


Received, October 15, 1936. 
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Über den »anomalen« Kristallbau der Biotite. 
Von Julius Holzner in Gießen. 


Nach dem heutigen Stande der Kenntnis um die Kristallstruktur 
der Glimmer sind die Summenformeln der ideal en 
»einfachen« Kaliglimmer zu schreiben: 


Muskowit: KAL[ANSSOHKNOR) .......... M 
Phlogopit: KMg; [A1S1,0,,(0H Va Ma tn 2 


Wie ersichtlich, unterscheiden sich beide strukturell durch die Zahl und 
Valenz der Kationen Y (mit 6-Koordination), welche bekanntlich die 
Belegung des zentralen Oktaedernetzes der komplexen Glimmerschicht 
bilden. Beim Muskowit zeigt dieses Netz den Bau des Hydrargillit 
Al,(OH),, bei dem !/, der Oktaederzentren unbesetzt bleibt; beim Phlo- 
gopit sind entsprechend den Verhältnissen beim Brucit Mg,(OH), alle 
verfügbaren Positionen mit 6-Koordination erfüllt. 

Diesen beiden Formeltypen hat F. Machatschki (24) die verschie- 
denen Kaliglimmer untergeordnet: dem Typus M Öllacherit, Phengit 
und Lepidolith, bei letzterem allerdings schon einen mittleren Koeffi- 
zienten 2—3 für Y annehmend. Zum Formeltypus P gehören dann 
Biotit und Zinnwaldit. Bei beiden soll die Belegung »Y, nicht immer 
voll erreicht« sein, »bei manchen tonerdereichen Gliedern gilt Y,_g«. 
Beide Formeltypen sollen »absolut nicht scharf getrennt« sein, daher 
mit L. Pauling die Formel der Kali- (Barium) -Glimmer ganz allgemein 
zu schreiben ist: 


(OH, F),WY3_-3[2,0,0]- 
Unter einem dritten Formeltypus faßt Machatschki die Na- und Ca- 
Glimmer zusammen, wobei für den Koeffizienten des Oktaedernetzes 
sich ergibt: Y, für Paragonit und Margarit, Y,_, für Na, Ca-Biotite 
und Na-Biotite. Für die übrigen Ca-Sprödglimmer werden erst a.a.O. 
die Verhältnisse klargelegt und durchgängig mit großer Genauigkeit Y, 
verwirklicht gefunden, entsprechend der Belegung beim Phlogopit. Bei 
einer anderen Gelegenheit (25) trifft Machatschki die Anordnung etwas 
anders: alle Glimmer werden hier, ohne Rücksicht auf die Art der auf- 
tretenden großen Kationen (W oder X), nach den hauptsächlich vor- 
handenen Kationen Y, bzw. den entsprechenden Koeffizienten, den bei- 
den Typen Pyrophyllit und Talk untergeordnet. Den Biotiten wird die 
allgemeine Formel 
(OH),(Mg, Fe, Al),_3[(Si, Al),O,0]  K 
Zeitschr. f. Kristallographie. 95. Bd. 28 
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zugeschrieben. Die komplexen Glimmer sind so als Zwischenglieder dar- 
gestellt, indem das Vorkommen dreiwertiger neben zweiwertigen: Y- 
Kationen, zwecks Erzielung der erforderlichen Valenzeinheiten, eine 
mittlere Belegung des Oktaedernetzes erheischt. Durch die Schreibung 
(Si, Al), ist allerdings ein Abweichen vom Verhältnis St,: Al, angedeutet, 
womit eine weitere Möglichkeit des Valenzausgleichs gegeben ist. Letz- 
tere Art des Ausgleichs ist in dem Lehrbuch von Klockmann-Ram- 
dohr (147) offenbar als allein bestehend angenommen und so an der 
vollen, der Phlogopitformel entsprechenden Belegung auch bei den kom- 
plexen Glimmern festgehalten. 

Nun gibt es aus der Erfahrung abgeleitete Gründe, die gegen eine 
so wenig regelmäßige und statistische Belegung eines oktaedrischen 
Hydroxydnetzes, wie sie offenbar die obige Biotitformel annimmt, 
sprechen. Vor allem die verschiedene Symmetrie der Oktaedernetze des 
Hydrargillit und des Brucit und das Fehlen einer geringfügige Grenzen 
überschreitenden isomorphen Mischbarkeit zwischen beiden Kristall- 
arten. Die Bestimmung der Hydrargillitstruktur durch H. D. Mega w (27) 
ergab regelmäßige Verteilung der Al-Ionen, daher auch der Leerstellen, 
derart, daß jede Leerstelle durch sechs zentrierte Oktaeder umgeben er- 
scheint. Hiermit stehen in Zusammenhang die Verzerrung der Oktaeder 
und die monokline Deformation des Netzes. Eine Störung dieser Regel- 
mäßigkeit durch merkbaren Eintritt von 3Mg?*+ für 2 Al®+* scheint aus 
heute offenbar noch unerkannten Gründen, vielleicht wachstumskine- 
tischer Art, nicht möglich. In gleiche Richtung weist die praktische 
Nichtexistenz einer isomorphen Mischungsreihe Pyrophyllit-Talk, wenn 
auch die Verhältnisse hier keineswegs im einzelnen durchdiskutiert sind. 
Ferner ist ein dem Kaolin strukturell entsprechendes Mg-Silikat m. W. 
unbekannt; schließlich zeigen alle Chlorite, trotz wechselnder Beteiligung 
dreiwertiger Kationen in den Oktaedernetzen, stets die dem Brucit ent- 
sprechende vollzählige Belegung. 

In Anbetracht dieser Tatsachen ergeben sich für die 
Glimmer, für welche eine große Zahl einwandfreier Ana- 
lysen zur Verfügung steht, folgende grundsätzliche Fragen: 

4. Erfolgt bei Eintritt von Mgl! für AlllI des Muskowits 
der Valenzausgleich nur durch entsprechend schmälere Sub- 
stitution AlllI für SılIl, etwa gemäß der von Machatschki gegebenen 
Phengitformel (OH, F),K(Al, Mg),[(SiAl),O,0], oder auch durch Ver- 
größerung der Belegungszahl des Oktaedernetzes? 

2. Wie sind entsprechend die Verhältnisse bei Phlogopit 
beim Eintritt von Al für Mg? Tritt entsprechend breitere 
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Substitution Al für Si ein oder Verringerung der Belegungs- 
zahl des Oktaedernetzes? 

3. Zeigen die Biotite in Abhängigkeit vom Verhältnis 
der Kationenzahlen Y!!: YII tatsächlich eine Variation des 
bezüglichen Koeffizienten zwischen 2 und 3? 

Ein weiteres Problem bildet der strukturelle Valenzausgleich bei den 
Lithionglimmern, während die Na- und Ca-Glimmer den gewöhnlichen 
K-Glimmern analoge Verhältnisse erwarten lassen. 

Es mag auffallen, daß eine so oft untersuchte .Mineralgruppe die um- 
schriebenen offenen Fragen aufweist. Es liegt dies daran, daß eine mo- 
derne, auf der Strukturkenntnis fußende Diskussion des Analysenma- 
terials noch fehlt. Hinzu kommt, daß auch heute noch vielfach auf die 
Ausrechnung der Anionenzahlen verzichtet wird, obwohl es Allgemeingut 
sein dürfte, daß gerade die Anionen als Gitterträger den Hauptanteil am 
Silikatbau nehmen. Bei komplex und unstöchiometrisch zusammenge- 
setzten Silikaten, wie den Biotiten, gestatten die Kationenzahlen oft die 
Errechnung von Proportionen, die bei Berücksichtigung der Sauerstoff- 
summe hinfällig werden; auch können Regelmäßigkeiten, wie die unten 
aufgezeigten, nur erkannt werden bei Rechnung auf Basis der Gitter- 
trägerzahl. 

Da viele und insbesondere Magnesia-Eisenglimmer im Wassergehalt 
stark variieren, wurde zwecks Aufrechnung allgemein die entwässerte 
Glimmerformel zugrundegelegt (C. E. Marshall [26]): KY,_32,01- 
Demnach werden die Verhältniszahlen auf Basis O = 11 berechnet, wobei 
eine mögliche Substitution O für OH vernachlässigt bleibt. Es zeigt sich, 
daß diese Vertretung bei den Glimmern höchstens untergeordnet vor- 
kommt. Der oft große Fehlbetrag an 4,0 muß daher meist einer teil- 
weisen Entwässerung zugeschrieben werden, womit in Einklang ist, daß 
die äußerst schwer entwässernden Muskowite im H,0-Gehalt besser 
stimmen. Das 7? wurde stets zum $7 geschlagen, womit nicht behauptet 
sein soll, daß ersteres tatsächlich letzteres substituiert. 8: + Ti kommt 
jedoch in vielen Fällen, bei wechselndem Ti-Gehalt, der theoretischen 
Zahl 3 nahe, wodurch m. E. mindestens die Vierwertigkeit des Titans 
im Glimmer wahrscheinlich gemacht ist. Nur im Falle des Titanbiotits 
(Wodanits An. 21) fällt Si + Ti stark aus der Reihe. Im übrigen gibt es 
unzweifelhaft Glimmer (An. 26), bei denen sogar Fell! als Substituent 
des Siliziums auftritt. 
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Typus Muskowit. 
In Tab. I sind zunächst 46 neuere gute Muskowit-Analysen in Atom- 
zahlen auf Basis O = 11 dargestellt. Die Anordnung ist nach steigendem 
Gehalt an Y!I-Kationen getroffen. Die Summe YII+ YIll, entspre- 
chend der Belegung des Oktaedernetzes, ist stets in engen 
gleichbleibenden Grenzen gleich 2, wobei bis etwa # der be- 
setzten Positionen Y durch zweiwertige Kationen belegt 
sein kann. Im ganzen gleichsinnig steigen die Si-Zahlen. Ausnahmslos 
erfolgt also der Valenzausgleich im Sinne der Phengitformel von Ma- 
chatschki. 


Tabelle I. Typus Muskowit, O=41. 


"| (Na, Ca 


4 b 

2 169 | 1.882.| 1.059 | 2.941 | 4.394 2.051 36 

3 474 | 4.877 947 | 3.053 834 2.051 12, 31 

4 186 | 1.826 892 | 3.108 885 2.012 », 38 

5 195 | 1.849 920 | 3.080 | 1.008 2.044 10, 45 

6 223 | 1.816 704 | 3.296 9541 2.039 | 34, 8 

7 243 | 1.777 877 | 3.123 857 2.020 13, 42 

8 256 | 1.813 899 | 3.104 858 2.069 », 40 

9 279 | 1.746 891 | 3.409 | 4.204 2.025 »,4 
10 354 | 1.644 579 | 3.421 865 1.995 10, 418 
1 378 | 1.672 819 | 3.181 979 2.050 | 34, 7 
12 444 | 1.546 639 | 3.3641 849 1.960 14, 54 
13 425 | 1.544 535 | 3.465 952 1.969 13, 46 
14 431 | 1.620 736 | 3.264 830 2.051 », 43 
45 471 | 4.544 5941 | 3.409 864 2.012 », 4 
16 582 | 1.461 639 | 3.3641 936 2.043 », 45 


Typus Phlogopit. 

Tabelle II gibt zwanzig gleichartig aufgerechnete Analysen, haupt- 
sächlich auf Phlogopite bezüglich, daneben auf Manganophyli und als 
Biotit bezeichnete Glimmer. Anordnung nach steigendem Eintritt von 
Y!Il-Kationen, welche bis zur Grenzzahl 0,5 entsprechend 4 aller Posi- 
tionen Y auftreten. Für Y!I+ YIII jst durchgängig, mit meist ge- 
ringen Abweichungen Koeffizient 3 erfüllt. Ein Abnehmen der 
Si(Ti)-Zahlen im Sinne der gegebenen Anordnung ist im ganzen wenig 
ausgeprägt, was darin begründet ist, daß einzelne Analysen einen Über- 
schuß an K(Na, Ca) aufweisen bei entsprechend niedrigen Zahlen für 
y!! + YIl, Überschuß an Alkalien zeigen auch die Analysen 24—25 
Tabelle IIa. Hier zeigt die Kolonne Z£ Kat., daß durchweg die volle 


ü 
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Tabelle II. Typus Phlogopit, O=4. 


An. | a yu | ‚yıu | Aue |scri) | 4,04 |yUıyı| [ie 
4 1.077 | 3.091 | — | 1107 | 280838 | .687 | 3.031 | 3,2 
2 | 4.480 | 2.906 | .020 | 1.049 | 2.951 | 1.039 |: 2.926 | 15, 56 
3 | 1081 | 2.934 | .053 | 1.134 | 2.806 | .855 | 2.984 | 3,3 
4 | 1.077 | 2.843 | .082 | 1.158 | 2.842 | 1.078 | 2.925 | 45, 55 
5 985 | 2.95 | .092 | 1.086 | 2914 | .920 | 3.007 | 9,5 
6 9a3 | 2.891 | .122 | 1.188 | 2.852 | 1.089 | 3.0143 | 30 
7 950 | 2.808 | .197 | 1.155 | 2.845 | .10 | 3.005 | 22 
8 | 1.210 | 2.095 | .206 | 4.223 | 2.777 | 1.016 | 2.901 | 46, 62 
9 ‚194 | 2.809 | .223 | 1.091 | 2.9000 | .cıs | 3.092 | 3,4 

10 | 41.066 | 2.677 | .288 | 1.27 | 2.783 | .sız | 2945 | 16,63 

1 1.064 | 2.657 | .270 | 1.190 | 2.810 | .960 | 2.927 | »,65 

12 993 | 2.755 | .280 | 1.323 | 2.077 | .ıs | 3.085 | 44, 22 

43 ‚378 | 2.697 | .287 | 1.134 | 2.866 | 1.362 | 2.984. | », 20 

14 921 | 2.675 | .303:| 1.177 | 2.823 | Ar | 2.978 | 37 

15 183 | 2.656 | .337 | 1.110 | 2.890 | 1.998 | 2.993 | 44, 19 

16 .942 | 2.608 | .338 | 1.170 | 2.830 | .862 | 2.946 | 21%) 

17 938 | 2.654 | .350 | 1.290 | 2.10 | 1.140 | 3.001 | 9,4 

ıs | 1.002 | 2.549 | .359 | 1.180 | 2.820 | .sı7 | 2.908 | 212) 

19 .ss8 | 2.515 | .a58 | 1.288 | 2.712 | 1.185 | 2.973 | 35 


20 1.004 2.420 .496 | 1.332 | 2.668 .946 2.916 9, 6 


"Belegung (2 Kat. = 8) vorliegt, woraus gefolgert werden kann, daß Nal 
teilweise. mit 6-Koordination im Oktaedernetz steckt (Jakob, J. [16]). 
Bei Nr. 26 und 27 zeigt umgekehrt Y!! zu hohe Zahlen; auch hier ist 
Z Kat. = 8, was zur Annahme nötigt, daß der Überschuß an YI!I für 
den Fehlbetrag an K(Na, Ca) einzusetzen ist. 


Tabelle IIa. Typus Phlogopit, O= 41: 


K 


II 
(Na, Ca) a 


| 
An. | SiTi) |H,Oo+| Ba Lit. 


yıı | AU“) 


21 1.138 2.649 ‚224 | 1.179 | 2.824 .858 8.011 | 20, 6 
22 1.239 2.681 ‚202 | 1.201 | 2.799 .829 8.122 16, 64 
23 1.142 2.629 .194 .988 | 3.012 .638 7.965 », 70 
24 1.190 2.583 .149 ‚858 | 3.142 .621 7.922 19 
25 1.204 2.616 ‚145 ‚875 | 3.125 .629 7.965 | 18 


26 .898 3.267 — .9523)| 2.928 .826 8.045 9, 8 
27 .879 2.916 ‚221 | 1.358 | 2.642 .640 8.016 | 44, 23 
4) Laacher See. 


2) Böhmisches Mittelgebirge. 
3) Fell, 
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Tabelle IIb bringt, als zum gleichen Typus gehörig, die Zusammen- 
stellung der Verhältniszahlen auf Basis O = 44 für einige neuere Analysen 
von Lithionglimmern. Fast alle zeigen zu hohe Zahlen für K(Na, Ca), 
was wie oben durch Eintritt von Na in Positionen Y zu deuten ist. Wie die 


Tabelle IIb. Lithionglimmer, O=41. 


yıı | Alla Si |H,0+,F,| ZKat.| Lit. 

Lepidolith 
28 1.132 |4.459 | .039 | 1.282 | .532 | 3.468 .731 7912 | 20, 3 
29 4112 \1.291 | .295 | 1.185 | .556 | 3.444 .619 7.883 »,8 
30 1.085 | 41.453 | .123 | 1.292 | .676 | 3.324 4.4147 7.953 | 43, 4 
3a 1469 |4.336| — 14.405| .725 | 3.275 .923 7.910 8 
32 AMT |41.301 | .079 14.443 | .834 | 3.166 .999 7940 | 33 
33 41.409 |4.340 | .031 | 1.367 | .579 | 3.421 .983 7.817 | 22 

Zinnwaldit 
34 41.076 |4.044 | .716 | 1.065 | .748 | 3.252 24 7.871 | 20, 8 
35 1.020 .950 | .800 | 4.073 | .784 | 3.216 .686 7.843 >. 
36 1.134 .746 | 4.000 | 4.026 | .925 | 3.075 .727 7.876 », 410 
37 1.127 .999 | .380 | 1.270 | .748 | 3.252 | 1.2241 7.776 | 43 
38 .870 !4.039 | .552 | 1.209 | .643 | 3.357 .924 7.800 8 


Kolonne 2 Kat. zeigt, gehören die Lepidolithe zum Typus P. Die etwas 

niedrigen Summen sind wohl in Fehlern der Zi-Bestimmungen begründet, 

die sich wegen des niedrigen Atomgewichts sehr stark auswirken. Die 

ideale Zusammensetzung eines Lepidoliths wäre etwa zu schreiben: 
K(L,N a),,,Al, [ALSO „(OH ‚F)- 

Breiterer Eintritt einwertiger Kationen wird durch Überlegung an Sili- 

zium ausgeglichen. 

Die Zinnwaldite zeigen durchweg Kationensummen, die 7,8 nur 
wenig überschreiten, ohne daß eine Deutung nach Art der nachfolgend 
für die Biotite versuchten möglich wäre. Vielleicht ist ein Fehlbetrag an 
Kationen mit 12-Koordination hierfür verantwortlich. Dies unterstellend 
könnte Zinnwaldit Nr. 36 etwa folgendermaßen idealisiert werden: 


K(Li, Na)Fell Al[ AlSizO,,(OH, F),. 
Grundsätzlich ein Phlogopit-Typ, bei dem gleiche Beträge (hier je 4) von 
Y durch Y!II einerseits, YI andererseits ersetzt sind. 


Typus Biotit. 
In Tabelle III sind, wiederum in gleicher Aufrechnung, die Verhält- 


niszahlen für 36 neuere gute Analysen von tonerdereichen Magnesia- 
Eisenglimmern, Biotiten und Lepidomelanen zusammengestellt. Die An- 
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Tabelle III. Typus Biotit, O=A1. 


u |ym | Alla) 


SiTi) | H,0+ ya an ya Lit. 


418 | 4.186 


2.820 5.746 | 20, 9 


h ji 2.814 781 
$ 2 1.016 | 2.358 | .499 | 1.232 | 2.768 .796 | 2.857 4.726 | », 40 
= 3 ‚922 | 2.162 | .654 | 41.203 | 2.797 | 1.009 | 2.816 3.306 | », A 
| 4 .951 | 2.307 | .533 | 1.169 | 2.834 | 1.129 | 2.840 4.311 | », 12 
5 ‚881 | 2.045 | .791 | 1.330 | 2.670 | 1.387 | 2.806 2.548 | 4,4 
6 .997 | 2.169 | .614 | 1.251 | 2.749 .925 | 2.783 3.533 | », 2 
7 .969 | 2.190 | .614 | 1.254 | 2.746 | 1.038 | 2.804 3.567 | », 3 
8 .992 | 2.040 | .684 | 1.440 | 2.860 .890 | 2.721 2.995 | 39 
9 .940 | 2.508) .356 | 1.1414 | 2.886 .276 | 2.864 7.046 | 4,3 
40 .967 | 2.315) .538 | 1.242 | 2.758 .857 | 2.853 4.302 | 3,4 
1 1.043 | 2.299 | .595 | 1.396 | 2.604 .542 | 2.894 3.864 | 44, 3 
42 1.016 | 2.1641 | .574 | 1.063 | 2.937 ‚943 | 2.735 3.765 | 241) 
43 1.080 | 2.360 | .443 | 1.040 | 2.960 .903 | 2.773 5.744 | »2) 
14 1.035 | 2.040 | .680| 41.185 | 2.815 | 1.054 | 2.720 3.000 | »3) 
45 .993 | 2.096 | .653 | 1.150 | 2.850 | 1.047 | 2.749 3.2410 | »%) 
46 1.071 | 2.0641 | .644 | 1.481 | 2.819 ‚914 | 2.705 3.200 | 445) 
47 .993 | 141.966 | .755 | 1.210 | 2.790 .735 | 2.721 2.604 | »®) 
48 1.023 | 2.080 | .596 | 1.042 | 2.958 .920 | 2.676 3.490 | »?) 
49 1.097 | 4.820 | .798 | 4.202 | 2.798 .863 | 2.648 2.2841 | »®) 
20 .894 | 2.029 | .707 | 4.224 | 2.779 .972 | 2.736 2.870 | »°) 
21 .974 | 2.435 | .461 | .666 | 3.3341%)| .344 | 2.596 4.631 | » 1) 
22 .633 | 1.684 | 1.085 | 1.277 | 2.723 .583 | 2.769 1.552 | » 12) 
23 1.027 | 2.443 | .385 | 4.010 | 2.990 .831 | 2.798 6.266 | 28 
24 1.093 | 2.049 | .664 | 4.187 | 2.843 ‚372 | 2.740 3.099 | 45, 57 
25 1.052 | 2.450 | .607 | 4.169 | 2.831 | 41.040 | 2.757 3.542 | », 58 
26 .845 | 2.027 | .745 | 1.136 | 2.864 | 41.448 | 2.772 2.720 | », 59 
27 1.098 | 41.990 | .706 | 1.194 | 2.806 .784 | 2.696 2.819 | », 60 
28 1.118 | 2.228 | .525 | 1.147 | 2.883 .548 | 2.753 4.243 | », 61 
29 .991 | 2.563 | .302 | 4.050 | 2.950 ‚766 | 2.865 8.486 | 38, A 
30 .893 |1.805 | .842 | .958 | 3.042 .970 | 2.647 2.14 | 2,4 
3 .952 14.924 | .821 | 4.224 | 2.776 |1A.243| 2.745 2.344 | », 2 
32 948 |41.877| .873 | 1.187 | 2.813 | 41.088 | 2.750 2450 | », 3 
33 1.054 | 2.139 | .582 | 1.144 | 2.856 .793 | 2.724 3.676 | », 4 
34 .983 | 41.950 | .812 | 1.290 | 2.710 .987 | 2.762 2.401 | », 5 
35 952 |2.4149| .678| 1.027 | 2.973 | 4.014 | 2.797 3125 | 6 
36 .796 141.002 | 1.492 | 1.281 | 2.719 | 1.377 | 2.494 .671 | 42 
4) Insel Rume. 2) Insel Läven. 3) Ehrenberg, 4) Kamenz, 


5) An. 2. Mittel aus 12 An. 6) An. 3, Mittel aus 54. 7) An: 4, Mittel aus 6. 
8) An. 5, Mittel aus 18. 9) An. 6, Mittel aus 9. 10) Enthält .632 T\. 
44) An. 8, Mittel aus 3. 42) An. 44, Mittel aus 5. 
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ordnung folgt dem Datum der Veröffentlichung; alle berechneten Ana- 
lysen sind auch aufgenommen, so daß eine Idealisierung des Gesamter- 
gebnisses nicht in Frage kommt. 

Da es sich um eisenreiche Glimmer handelt, können die ursprüng- 
lichen Proportionen durch Oxydation oder schließlich auch Reduktion 
verändert sein. Abgesehen vom Verhältnis Y!I: YIII würde Oxydation 
mit Erhöhung der Sauerstoffsumme eine Vergrößerung der zugrunde 
gelegten Einheit und daher Verkleinerung der Verhältniszahlen bedingen. 
Reduktion müßte umgekehrt wirken. So könnten durch weitgehende 
Oxydation eines eisenreichen Glimmers vom Phlogopit-Typus die. Zahlen 
eines Biotits, im Sinne dieser Arbeit, vorgetäuscht werden. Die Felll- 
Gehalte sind jedoch fast immer niedrig genug, um eine Oxydation grö- 
Beren Umfangs und damit eine wesentliche Beeinflussung der Verhältnis- 
zahlen auszuschließen. Im übrigen ergeben die nachfolgend diskutierten 
Zahlen der Tabelle III doch klar, daß in den komplexen Glimmern neben 
überwiegend Fell! auch Felll primär vorkommt, unbeschadet späterer 
Oxydation oder Reduktion, die sicherlich in vielen Fällen die Bestände 
in gewissen Grenzen abgeändert haben. 

Bei Betrachtung der Tabelle fällt sofort eine gewisse Konstanz Bit 
Y-Zahlen ins Auge. YI! liegt überwiegend nahe bei 2, YIII meist bei 
etwa 0,6—0,7. Höheren YTI-Zahlen entsprechen niedrigere Y!I! und um- 
gekehrt, so daß Summe Y!! + YIII nur selten aus den Grenzen 2,7—2,8 
fällt. Unzweifelhaft ergibt sich, daß in den Glimmern vom 
Typus Biotit keineswegs in weiteren Grenzen wechselnde 
Bestände von zweiwertigen neben dreiwertigen Kationen’im 
Oktaedernetz vorkommen. Weder variiert der bezügliche 
Koeffizient zwischen 2 und 3, noch ist die volle Belegung 
des Phlogopit-Typus erreicht. 

Es sei in Betracht gezogen, daß Oxydations- und Reduktionsvor- 
gänge, die Substitution O für OH und vielleicht auch umgekehrt, schließ- 
lich Unvollkommenheiten und Veränderungen, denen gerade Glimmer- 
kristalle besonders leicht unterliegen (Machatschki [23]), das Bild 
trüben können. Faßt man noch ins Auge, daß Kationen YII und YIl 
in den einfachen Typen Muskowit und Phlogopit ziemlich weitgehend 
einander vertreten, so kann es keinem Zweifelunterliegen, daß die 
Y-Zahlen von Tabelle III eine für den Aufbau der Biotite 
allgemein gültige Gesetzmäßigkeit erkennen lassen. 

Eliminiert man die abweichenden An. 22 und 36, sowie die extremen 


Zahlen von An.4, 9, 23 und 29 und bildet von den 30 restlichen An. 
Mittelwerte, so erhält man: 


| 
| 
| 


Lara inaue 
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yı = 2.095 
yın = 0.655 
Yı + Yıl = 2.750 
yı : yıl = 3.199. 


Diese Zahlen lassen die Existenz einer sehr einfachen Pro- 
portion vermuten, nämlich die Gültigkeit folgender theo- 
retischer Zahlen (bezogen auf O = 11): 


yı = 2 
yıı = 0.667 
yıt + yııı — 2,667 
Yılm: Yuı=,s, 


Zur Deutung dieses einfachen Verhältnisses sei zurückgegriffen auf 
die eingangs erörterten Unterschiede im Bau der Oktaedernetze des 
Hydrargillit und Brucit, welche offenbar eine breitere Mischbarkeit beider 
Hydroxyde und weiterhin des Pyrophyllit und Talk ausschließen. Ver- 
einigt man hiermit die bezüglichen Erfahrungen am Kaolin und der 
Chloritgruppe, ferner die hinsichtlich der Belegungszahlen des Oktaeder- 
netzes sich durchaus einfügenden Ergebnisse bei Muskowit und Phlogopit, 
so kann wohl geschlossen werden, daß Oktaedernetze mittlerer Be- 
legung, entsprechend Koeffizienten zwischen 2 und 3, über- 
haupt nicht existieren. Für die Glimmer des Biotit-Typus 
führt diese Erkenntnis zur Annahme eines Aufbaus aus ver- 
schiedenen Schichten von der Art beider einfachen Typen. 
In diesem Sinne kann das obige theoretische Verhältnis erhalten werden 
durch Summierung der Bestände von zwei Schichten des Typus P und 
einer Schicht des Typus M: 


2P = K,MgsLAlS%z0,012(O Hu + 
+1M=KAl, [AlSi0,0] (OH), = 


K,MgAl,[AlStz0,01s(OH), oder 
ze; KMgAly gel AlSizO (OH), . 


Alle Gegebenheiten erwogen, erscheint die Annahme eines solchen 
Aufbaus der Biotite als durchaus plausibel. Die bisherige Auffassung 
derselben als normaler Mischkristalle mit isomorpher Substitution ver- 
schiedenwertiger Kationen bei gleichzeitigem strukturellem Valenzaus- 
gleich wäre zu ersetzen durch ein Bauprinzip ähnlich dem von H. Sei- 
fert (31) für Doppelsalze mit verschiedenem Anion entwickelten. Hier 
handelte es sich demgegenüber gewissermaßen um ein Dop- 
pelsalz mit gleichem Anion, bei dem die in molekularen 
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Schichten abwechselnden Partner sich durch die Wertig- 
keit und daher Anzahl der Kationen unterscheiden würden. 
Entgegen dem bisher angenommenen normalen Mischkristall- 


verhalten der Biotite wäre dieser Aufbau dem Typus »ano- 


maler Mischkristall« unterzuordnen (32). In gewissem Sinne be- 
rührt sich dies mit der alten Tschermakschen Auffassung (40), bei 
welcher das stöchiometrische Verhältnis dreiwertiger zu zweiwertigen 
Kationen bzw. entsprechender Moleküle bereits richtig erkannt ist!). 

Zur anschaulichen Prüfung der Theorie am empirischen Zahlenma- 
terial sind in Fig. 1 die Quotienten Y!I: YII! auf Zehntel abgerundet dar- 
gestellt, wobei zusammenfallende Punkte übereinandergezeichnet sind. 
Es zeigt sich eine starke Häufung zwischen 2 und 4 besonders im Bereich 
3—3,2. In Fig. 2 sind die Zahlen Y!I + YIII aus den Tabellen I, II u. III 


0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 
Fig. 4. Quotient YII; yII, Tabelle III. 


Fig. 2. YII + yIII, Tabellen I, II und II. 


auf Hundertstel abgerundet dargestellt. Die Muskowite ergeben eine 
Häufung im Bereich 2—2,05; die auf Phlogopite bezüglichen Punkte er- 
füllen den Bereich 2,9—3,03. Daß letztere überwiegend unter 3 bleiben, 
ist eine Folge des valenzausgleichenden Eintritts geringer Mengen Na 
in Positionen Y. 

Die Punkte der Biotite finden sich im Bereich 2,7—2,85 gehäuft. 
Diese Zahlen übersteigen den entsprechenden Koeffizienten (2,667) der 
Idealformel z. T. nicht unerheblich. Wegen dieser und anderer Abwei- 
chungen sei noch die formelmäßige Auswirkung (auf Basis O = 44) von 
Kombinationen in anderen Zahlenverhältnissen der Typen P und M 
untersucht: 


P:M yıl yıı yll. yıl 
4 1:4 4,5 4 1,5 
2 3:4 2,25 0,5 4,5 
3 4:4 2,4 0,4 6 
4 1:2 4 4,333 0,75 


4) J. W. Gruner (5) baut alkalihaltige Vermikulite aus abwechselnden mole- 
kularen Schichten von Biotit und Vermikulit auf und nennt eine solche Anordnung 
»metakristallin «. 


u re ee ee 
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Die auftretenden Proportionen passen in der Tat gut zu einzelnen ab- 
weichenden und extremen Zahlen der Tabelle III. So könnte An. 22 mit 
dem auffälligen Koeffizienten 1 für YII recht gut den FallA repräsen- 
tieren; An. 2, 4, 10, 41 und 28 passen zu Kombination 2; An. 1, 9, 48, 
23 und 29 zu 3. An. 36 schließlich mit Y!I = 4 kommt dem Verhältnis 4 
recht nahe. Mit Nachdruck sei jedoch der Faktoren gedacht, die das Bild 
trüben können und gegenüber weitergehenden Annahmen zur Vorsicht 
mahnen. So erscheint es gerechtfertigt, an der Proportion 
2P:AM als grundlegend für den Bau der meisten Biotite 
festzuhalten, wofür auch die weiter oben abgeleiteten Mittelwerte so- 
wie die ausgesprochene Häufung des Quotienten Y!I: YIII um 3 mit 
Deutlichkeit sprechen. 

Daß Glimmer verschiedenster Zusammensetzung ud Paragenese 
hinsichtlich der diskutierten Proportionen so nahe übereinstimmen, kann 
natürlich nicht aus den jeweiligen Konzentrationsverhältnissen und Oxy- 
dationszuständen erklärt werden. Es müssen vielmehr kristallstrukturelle 
Gründe, vielleicht auch solche wachstumskinetischer Art für deren Auf- 
treten bzw. die Bevorzugung von Doppelschichten vom Typus P als 
maßgebend angenommen werden. Daß die unterstellte Proportion 
(2P: AM) niemals streng erfüllt zu erwarten ist, bedarf keiner besonderen 
Begründung; es ist vielmehr durchaus plausibel, daß überzählige, viel- 
leicht konzentrationsabhängig auftretende Schichten der einen oder an- 
deren Art das Verhältnis verschieben werden. _ 

Zu den Verhältniszahlen der Tabelle III ist noch zu bemerken, daß 
Si+ Ti fast durchwegs deutlich unter 3 bleibt, bei gleichzeitiger Über- 
belegung in anderen Positionen; es ist dies wohl durch die Basizität der 
betreffenden Paragenesen zu erklären. 

Es wäre nun sehr erwünscht, den entwickelten Aufbau an Hand 
physikalischer oder chemischer Eigenschaften zu erweisen. Hier bietet 
jedoch die wechselvolle Zusammensetzung der natürlichen Vorkommen 
zunächst wohl unüberwindliche Schwierigkeiten. Die dem Mineralogen 
geläufigsten Eigenschaften, Optik und Dichte, folgen in empfindlicher 
Weise dem Eisengehalt, wodurch der Einfluß struktureller Unterschiede 
wohl übertönt wird. So haben denn auch die Versuche, optische Eigen- 
schaften und Mischungsverhältnis der Biotite in Beziehung zu setzen 
(z. B. Winchell [45]), wenigstens hinsichtlich der Brechungsexpu..enten 
zu befriedigenden Ergebnissen geführt, obwohl die zugrunde gelegten 
Formeln vielfach sicher nicht der Wirklichkeit entsprachen. Wenn über- 
haupt so sind nachweisliche optische Wirkungen des unterstellten Baues 
nur an besonders günstigem Material vielleicht synthetischen Ursprungs 
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zu erwarten. Besser geeignet werden wohl andere physikalische Eigen- 
schaften sein, etwa die thermischen. Ein Kriterium chemischer Natur 


bietet möglicherweise die Zersetzlichkeit in Säuren, doch wären auch hier. 


--für vergleichende Versuche Kristalle idealer bzw. möglichst verwandter 
spezieller Zusammensetzung erforderlich. 


Anhang: Vermikulit, Stilpnomelan, Parsettensit. 

In einer früheren Arbeit (7) wurden Analysen verschiedener Ton- 
mineralien und entsprechender Silikate auf Basis O—H,0 + = 10 be- 
rechnet und für gewisse auftretende Proportionen eine Deutung durch 
Kombination verschiedenartiger Schichtmoleküle versucht. Darunter be- 
fanden sich "Analysen solcher Mineralien, die neben zweiwertigen Y- 
Kationen auch dreiwertige in beträchtlicher Menge enthalten. Es scheint 
naheliegend, an diesen die oben für den Bau der Glimmer entwickelte 
Auffassung zu prüfen, womit gleichzeitig ein Kriterium für die Richtig- 
keit des a. a. O. unterstellten »anomalen« Schichtenbaus gewonnen wäre. 
Hierfür sind natürlich nur solche Mineralien geeignet, für welche eine 
einheitliche Zusammensetzung ermittelt ist und daher ein bestimmter 
Bau unterstellt werden kann. Von den a. a. O. behandelten kommen hier 
nur in Betracht: Vermikulit, Stilpnomelan und Parsettensit. (Die De- 
lessit-Analysen führen auf volle Belegung der vorkommenden Hydroxyd- 
netze, wie man sich auch im speziellen den Schichtenbau denken mag.) 

Für Vermikulit nimmt J. W. Gruner (5) Schichten vom Bau des 
Talks an, getrennt durch eingelagerte Wasserschichten. Die Berücksich- 
tigung des Gehalts an H,O + 110 führt jedoch viel eher auf die Propor- 
tionen eines Chlorits. Dies zeigen An. 82—9% der zitierten Arbeit (7), bei 
welchen ein teilweiser Eintritt O für OH angenommen wurde. Hier sind 
dieselben Analysen mit gleicher Bezeichnung nochmals, jedoch unter 
Zugrundelegung der entwässerten Chloritformel, also auf Basis O = 14, 


Tabelle IVa. Vermikulit, O= 44. 


3.231 


83 — | 3.470 3.901 5.374 1.823 
84 .020 | 3.782 2.736 5.371 2.380 
85 — | 4.365 2.104 5.580 3.593 
86 — | 4.215 1.650 5.580 3.088 
87 — | 4.416 .857 5.657 3.558 
88 .045 | 4.184 — 5.494 3.184 
89 — | 4.5% 344 5.882 3.552 
90 .044 | 3.761 1.787 5.364 2.346 
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dargestellt. Abgesehen von Nr. 89, welche den Proportionen eines echten 
Chlorits nahe kommt, zeigen alle Analysen für Y!I + YIll Zahlen merk- 
lich unter sechs, im Mittel bei etwa 5,4. Trotz großer Schwankungen, für 
die alles schon beim Biotit Gesagte, z. T. aber auch die etwas wechselnde 
Breite der Substitution Al für Si herangezogen werden kann, zeigt 
Y!!:; YIII doch eine gewisse Tendenz, die dasselbe einfache Verhältnis 
3:4 vermuten läßt, wie es für die Biotite gefunden wurde. Das würde 
im Sinne dieser Arbeit bedeuten, daß, wie beim Biotit, $ der vorkommen- 
den Oktaedernetze Brucitbelegung aufwiesen, } die Belegung des Hydrar- 


Tabelle IVb. O = 12. 


All] 


Stilpnomelan 
97 .349 2.139 | 1.119 .079 | 3.924 | 1.609 .502 3.258 
98 .398 2.105 | 1.161 ‚127 | 3.873 | 1.939 .574 3.266 
99 — 1.237 | 1.925 .239 | 3.761 | 2.005 | 41.744 3.162 
99a — 1.842 | 1.492 ‚150 | 3.850 | 2.052 | 41.784 3.333 
4100 .332 1.895 | 1.358 ‚203 | 3.797 | 2.024 .518 3.253 
404 237 1.249 | 41.979 .606 | 3.394 | 2.145 ‚851 3.198 
101a 241 1.694 | 1.638 .543 | 3.457 | 2.185 .867 3.332 
402 —_ 2.902 .761 .087 | 3.943 | 3.043 .654 3.663 
Parsettensit 
447 .146 3.165 .501 — 4.005 | 2.596 | 1.293 3.664 
448 ‚443 3.188 .502 _ 4.003 | 3.002 | 41.003 3.690 
449 .266 3.127 .470 ‚042 | 3.988 | 2.783 | 1.281 | 3.597 
146 7241 2.433 .654 ‚414 | 3.886 | 1.535 ‚410 3.087 
120 410 1.792 | 1.454 .056 | 3.944 | 2.669 | 41.054 3.246 


gillit. Die strukturelle Deutung könnte auf das abwechselnde Vorkom- 
men von Kaolinschichten und Chloritschichtfolgen hinauslaufen, muß je- 
doch als in jeder Hinsicht zu wenig begründet vorläufig zurückgestellt 
werden. 

Stilpnomelan und Parsettensit ergeben Proportionen, die durch 
Kombination von Kaolin- und Glimmerschichten im Verhältnis 1:1 er- 
halten werden können. Enthält die eine Schichtart Oktaedernetze mit 
Brucitbelegung, die andere solche nach Art.des Hydrargillit, so resultiert 
folgende allgemeine Formel auf Basis O — H,0 + = 10: 

| Yu, YIU, 33 [84010 ](OH),, oder entwässert: 
YI, YI, z33 SuO12- 

Die Stilpnomelananalysen 97—101 zeigen Summen Y!I + YIII, die 

diesen Proportionen recht nahe entsprechen. An. 99 und 404 mit den 


niedrigsten Y-Zahlen können, bei gleichem Bau, “ EN glich 
diert aufgefaßt werden; eine entsprechende Korrektur (An. a) ergibt P BE 
_portionen, die sich dem Schema besser einfügen. Unter Berücksichtigung _ 
der auch hier wieder geltenden Ursachen von Abweichungen kann also 
folgende Idealformel als für die meistens Stilpnomelane gültig aufgestellt 
werden: 


(FeMg); (FeAl)ı zu [80,0 (OH)4- 


Hierbei ist umtauschfähiges Kalium und 4,0 — 4140 nicht berücksichtigt. 
Ersteres ergibt in Einheiten der vorstehenden Formel etwa die Zahl 4, 
kann aber auch vollständig fehlen. 

Stilpnomelan Nr. 102 und die in ammer Weise umgerechneten 
 Parsettensite Nr. 447—449 ergeben vom obigen Schema abweichende, 
aber unter sich nahe übereinstimmende Proportionen. Dieselben lassen 
sich, den Bau aus 1 Kaolin- + 4 Glimmerschicht unterstellend, nicht im 
Sınne dieser Arbeit deuten. Ein der Wirklichkeit nahe kommendes 
Schema erhält man jedoch, wenn $ der vorkommenden Oktaedernetze 
als Brucitnetze, 4 als Hydrargillitnetze angesetzt werden: 

Yu, YIN, ger [8%O0(0H).- 
Parsettensit 120 ergibt wieder die für Stilpnomelan typischen Zahlen, 
während Nr. 446 aus der Reihe fällt. 

Es sei noch erwähnt, daß unter den eigentlichen Tonmineralien 
sicher noch manches Einschlägige vorkommt. So etwa bei Mg-reichen 
Montmorilloniten, für welche schon W. Noll(29) die Möglichkeit eines 
»schichtförmigen Aufbaus von abwechselnden Al- und Mg-Hydrosilikat- 
schichten« »nach Art eines anomalen Mischkristalls« ins Auge faßt. 


Zusammenfassung. 


Ausgehend von der verschiedenen Symmetrie und Nichtmischbar- 
keit der Hydroxyde Hydrargillit Al,(OH), und Brucit Mg,(OH), bzw. 
entsprechend der Silikate Pyrophyllit und Talk sowie von bezüglichen 
Erfahrungen bei Kaolin und Chlorit wird geschlossen, daß zweidimen- 
sionale oktaedrische Hydroxydnetze nur entweder wie beim 
Hydrargillit zu $ belegt oder wie bei Brucit mit voller Be- 
legung aller Oktaederzentren vorkommen können. 

Im Einklang hiermit zeigt sich, daß bei Tonerdeglimmern, unbe- 
schadet der bis zum Betrag } gehenden Substitution Al für Mg, stets 
die Zahl 2 (auf Basis O = 41) für die Belegung des Oktaedernetzes 
realisiert ist. Der Valenzausgleich geschieht durch entsprechend brei- 
teren Eintritt von St ins Tetraedernetz (Phengit). Analoges ist zu sagen 
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bezüglich der Gültigkeit des Y- Koeffizienten 3 bei Glimmern 
des Typus Phlogopit, zu welchem Typus auch Manganophyli und 
manche Biotite, ferner Lepidolith und wahrscheinlich auch Zinnwaldit 


‚zu zählen sind. 


Den beiden einfachen Typen Muskowit und Phlogopit tritt gegen- 
über Typus.Biotit. Auf vorstehender Erkenntnis fußend wird den Bio- 
titen ein Aufbau aus abwechselnden molekularen Schichten 
beider einfacher Typen zugeschrieben, womit dieselben als 
schichtförmig gebaute Doppelsalze bzw. anomale Mischkri- 
stalle aufgefaßt sind. Die meisten Biotitanalysen führen 
auf die Proportion 2P:1M, doch kommt eine stärkere Beteiligung 
von Schichten P häufig vor. Die einfachste Proportion AP:AM ist 
höchstens als Seltenheit verwirklicht (An. 22); desgleichen 1P:2M 
(An. 36). 

Anhangsweise werden die schon früher diskutierten Analysen der 
Mineralien Vermikulit, Stilpnomelan und Parsettensit nach gleichen 
Gesichtspunkten untersucht. Für alle drei wird eine gewisse Konstanz 
des Quotienten Y!I: YIII wahrscheinlich gemacht. Die Proportionen der 


"meisten Stilpnomelananalysen können dahin gedeutet werden, daß am 


Aufbau der Kristalle molekulare Kaolin- und Glimmerschichten im Ver- 
hältnis 1:1 beteiligt sind, wobei das Oktaedernetz der einen Schichtart 
Brucitbelegung, das der anderen Hydrargillitbelegung aufweist. 
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Bemerkung zur Arbeit von M. U. Cohen: 
’I'he Elimination of Systematic Errors in Powder 
Photographs« 


Von A. levins und M. Straumanis in Riga. 


In einer früheren Arbeit gibt Cohen eine Formel an, mit deren Hilfe 
sich sehr genau aus gewöhnlichen Debye-Scherrer-Aufnahmen die 
Gitterkonstanten berechnen ließen!). In dieser Arbeit fanden wir ge- 
legentlich Unstimmigkeiten?) und hielten es für nötig, die Aufmerksam- 
keit anderer auf diese zu lenken, zumal sich schon einige Forscher zur 
Auswertung ihrer Resultate der Cohenschen Methode bedienten. Mit 
Recht wiesen wir in unserem Aufsatz darauf hin?), daß sich der genaue 
Wert der Gitterkonstanten nach dieser Methode nicht berechnen läßt, 
im Gegensatz zur Cohenschen Behauptung, wenn die Glanzwinkel 
(Cohensche Bezeichnung) um 0,5%, ja selbst um 0,2%, falsch bestimmt 
worden sind. Das hat auch Cohen eingesehen, denn er schreibt jetzt eine 
Fehlerverbesserung?) und stellt zugleich eine ergänzende Arbeit für die 
Zeitschr. f. Kristallographie in Aussicht. Diese ist nun inzwischen er- 
schienen), und es wird hier ebenso wie in der früheren Arbeit?) darauf 
hingewiesen, daß unsere Kritik durch einen Druckfehler in der Cohen- 
schen!) Arbeit zustande gekommen sei. Wir können darauf ganz ruhig 
antworten, daß Cohen, wie aus Fußnote 4 und 3 hervorgeht, seinen Druck- 
fehler erst nach einjähriger Anwendung der Formel entdeckt hat und 
dabei nur nach zweimaligem Hinweis auf Unstimmigkeiten unsererseits?) ?). 
Der Druckfehler bestehe darin, daß statt der angegebenen @ die Ergän- 
zungswinkel 90°— 6 gemeint gewesen seien. Dieser Winkel ist jedoch 
mehrfach im Text erwähnt und folgt dabei noch logisch aus allen Ablei- 
tungen, Beweisen und Berechnungen (die Debye-Methode betreffenden). 

In seiner letzten Arbeit?) gebraucht nun Cohen eine scheinbar 
andere Formel, die sich bei genauerer Betrachtung als die frühere erweist, 
wie das Cohen selbst bemerkt: 


4) Cohen, M.U., Rev. sci. Instrum. 6 (1935) 68. 

2) Ievins, A., und Straumanis, M., Z. Kristallogr. 94 (1936) 40. 

3) Cohen, M.U., Rev. sci. Instrum. 7 (1936) 155 (ohne Datum). Wie die 
Redaktion des Rev. sci. Instrum. uns mitteilt, soll die Arbeit den 13. Februar 1936 
eingegangen sein, also wenigstens 6 Tage nach Empfang der Korrektur unserer 
Arbeit [Z. Kristallogr. 94 (1936) 42] durch Cohen. 

4) Straumanis, M., und Ievins, A., Z. Physik 98 (1936) 474. 


5) Cohen, M.U., Z. Kristallogr. 94 (1936) 288. 
ir 29 


A. Tevins und M. Straumanis Nie, 


apa) + Dsin229=sin20, frühere Forml; (4) 
(A/2d,)?+ Dsin®® = cos?}®, jetztige Formel. (2) 


‚Aus Formel (1) erhält man Formel (2), indem statt des Glanzwinkels 9 
90 —H- =6®/2 eingesetzt wird. Durch diese Änderung vermindert Cohen 
den Korrektionsbereich seiner früheren Formel erheblich: denn 0,4% 
von ®/2 (bei den letzten Linien) ist etwa 3—4mal kleiner als der früher 
angegebene 0,2%, von 0. Damit wird zugegeben, daß die früher ange- 
gebene korrigierende Fähigkeit der Formel (14) zu hoch war. Dement- 
sprechend erwähnt Cohen selbst, daß seine Methode aufDebye-Scher- 
. rer-Aufnahmen nur dann anwendbar sei, wenn der Film in die Kamera 
nach van Arkell) eingeführt wird, denn in diesem Fall lassen sich die 
®/2 direkt messen, und es fällt der absolute Wert der Filmschrumpfung, 
da die Winkel klein sind, viel geringer aus. Wenn nun Cohen mit 
dieser Formel aus unseren Zahlen die richtige Gitterkonstante des W be- 
rechnet, so wiederholt er damit nur das, was wir bereits früher in unserer 
Arbeit über seine Methode gesagt haben?): daß die Formel in einzelnen 
Fällen ziemlich gute Resultate liefert, nämlich, wenn die Gitterkonstante 
klein ist, oder wenn mit langwelliger Strahlung gearbeitet wird. Daß aber 
auch hier die Lage nicht immer glänzend ist, zeigt die folgende Tabelle I 
am Beispiel des Wolframs, 


Tabelle I. 

W.Cwu-Strahlung; 57,4-mm-Kamera. Cohensche Bezeichnungen. a = 3,1584. 
Index @ ö ®/2 ber. ®/2 beob. cos? ®/2 beob.— Ka, 
1230, 14 5,65 24,40 24,38 0,82962 
123%, 14 5,55 24,087 24,07 0,82954 
0040, 16 1,98 13,205 13,22 0,94772 
004%, 16 1,82 12,59 12,61 0,94768 


69,96 D + 217,60 A = 12,89256 
217,60 D + 904,00 A = 53,55464 
Cohen = 3,1588 
ber. = 3,1584 
arith. Mittelw. = 3,15828. 


Beim Ablesen der ®/2 sind Fehler von + 0,02° zugelassen worden, 
was beim erwähnten Durchmesser der Kamera durchaus möglich ist. Bei 
der Berechnung der Konstante nach Formel (2), erhält man aber einen 
Wert, der sich vom theoretischen noch mehr unterscheidet, als der arith- 
metische Mittelwert. Noch schlechtere Resultate erhält man, wenn man 


4) van Arkel, A. E., Z. Kristallogr. 67 (1928) 235. 
2) Z. Kristallogr. 94 (1936) 47, 52. 
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zu größeren eeonelanlen übergeht, wie schon in unserer trafälen 
Arbeit an Hand der Tabellen VII und VIII mit NaCl und Pb(NO,), ge- 
zeigt worden ist!). 

In der Tabelle II soll hier gezeigt werden, zu welchen Resultaten 
man gelangt, wenn man die neuen Cohenschen Formeln anwendet. 


Tabelle II. 


Bestimmung der Gitterkonstante des Pbd(NO,), aus den ®/2-Winkeln nach der 
Cohenschen Methode; Cw-Strahlung; 57,4-mm-Kamera. 


Winkel ®/2 in Grad Über. a als 
068, 068, 4480, 4480, n. Cohen. arith.Mittelw. 

1 11,34 10,64 16,412 15,625 7,8400 7,8400 
2 11,32 10,59 16,414 15,615 7,8396 . 7,8396 
3 11,39 10,65 16,14 15,66 7,8415 7,8413 
4 11,36 10,63 16,12 15,625 7,8412 7,8403 
5 11,39 10,65 16,12 15,625 7,8426 7,8407 
6 14,35 10,62 16,414 15,645 7,8410 7,8400 


Die hier angeführten ®/2 unterscheiden sich von den berechneten 
(1. Reihe) höchstens um 0,4%. Es müßte sich deshalb nach Cohen die 
Gitterkonstante bis mindestens 0,0002 Ä genau berechnen lassen. Tatsäch- 
lich steckt aber der Fehler schon in der 3. Stelle. In der 2. Reihe ist die 
II. Cohensche Formel?) gebraucht worden, die aber praktisch dieselben 
Resultate liefert wie Formel (2), mit der die übrigen Konstanten der 
Tabelle berechnet worden sind. Wie geben gern zu, daß durch die Cohen- 
sche Methode systematische Fehler in den von Cohen angegebenen 
Grenzen korrigiert werden können, sie ist aber gegen zufällige Fehler 
sehr empfindlich, wie das z. B. aus den Reihen 4, 5 und 6 der Tabelle II 
ersichtlich ist. Schon eine Abweichung von 0,01° vom berechneten 8/2 
liefert unbrauchbare Resultate. Aber man erhält auch dann falsche Werte, 
wenn die ®/2 einseitig, jedoch in verschiedenem Maße von denen der 
1. Reihe abweichen (s. 2. und 3. Reihe der Tab. II), was z. B. leicht bei auf- 
tretender Absorption vorkommen kann (3. Reihe der Tab. II). Alles 
dieses ist verständlich, denn die Cohensche Methode ist ja nur eine ana- 
lytische Extrapolation®), deren Ergebnis stark von der Lage der äußer- 
sten Punkte beeinflußt wird. In der Praxis gibt es aber nicht solche Fälle, 
wo man nur mit rein systematischen Fehlern zu tun hätte. Bei der Film- 
vermessung werden diese immer durch Zufallsfehler überlagert. Die 


4) Siehe Fußnote 2 auf Seite 451. 
2) Cohen, M.U., Z. Kristallogr. 94 (1936) 288. 


3) Jette, E.R., und Foote, F., J. chem. Physies 3 (1935) 610. 
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ersteren können bei entsprechender Wahl der Arbeitsbedingungen stark 
zurückgedrängt werden, während die letzteren immer noch vorhanden 
sein können. Weiter zeigt die Tabelle II, daß der arithmetische Mittelwert 
sich besser dem Ausgangswert nähert als der nach der Cohenschen Me- 
thode berechnete. 

Selbstverständlich kann dann solch ein Korrektionsverfahren die 
Debye-Kamera zu keinem absoluten Instrument machen!). 

Wir bleiben also bei unserer früheren Ansicht?), daß die Cohensche 
Methode zur Berechnung von Gitterkonstanten nach dem Debye- 
Scherrer-Verfahren nur in einzelnen Fällen gute Resultate liefert; in den 
meisten Fällen gelangt man aber zu wenig brauchbaren und unsicheren 
Werten, falls man nicht schon früher durch Bildung des arithmetischen 
Mittels (und aus dem Gang der Konstanten) die wahrscheinlichste Größe 
der Gitterkonstante herausgefunden hat. 


4) Zudem ist das Verfahren unbequem (man kann sich leicht verrechnen) und 
ist dabei ohne Rechenmaschine und 7stellige Logarithmen nicht durchführbar. 
Unser Verfahren, das tatsächlich die Bestimmung der absoluten Größe von Gitter- 
konstanten mit sehr hoher Genauigkeit erlaubt, ist einfacher; die präzisen Glanz- 
winkel können (sogar mit Hilfe eines Rechenschiebers) durch technische Hilfskräfte, 
die Gitterkonstanten — mit östelligen Logarithmen bestimmt werden. Zudem 
brauchen wir nur einige Linien bei großen und einige Linien bei kleinen Winkeln, 
um die Konstante bis auf 0,0004 Ä aus einer einzigen Aufnahme und bis auf 
0,00002 Ä (oder 0,0005%) aus mehreren Aufnahmen zu berechnen (s. Z. physik. 
Chem. (B) 88 (1936) 265 und Z. Physik 102 (1936) 353). Aus dem Briefwechsel mit 
Cohen hat sich aber ergeben, daß er eine viel größere Zahl letzter Linien bedarf, 
um die Konstante zu ermitteln. 

2) Siehe Fußnote 2 auf Seite 451. 


Riga, Analytisches Laboratorium der Universität Lettlands. 


Eingegangen, den 23. Oktober 1936. 


| 
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Eine vereinfachte Formel zur röntgenographischen Teilchen- 
größenbestimmung. 
Von R. Brill in Ludwigshafen a. Rh. 


In der Mitteilung III!) wurde die Abhängigkeit der Breite von Debye- 
Scherrer-Interferenzen von der Teilchengröße für Präparate, die für Röntgen- 
strahlen praktisch undurchlässig sind, berechnet. Die Rechnung führte zu 
einer komplizierten Beziehung, deren Benutzung nur auf graphischem Wege 
möglich war. Es wurde nun empirisch gefunden, daß sich die damals ab- 
geleitete Formel (Gl. 40 1. c.) mit hinreichender Näherung durch die nach- 
stehende Gleichung ersetzen läßt: 


bi n Rjr 
7 0.008 + 0.080000 ja | 0026 gj2. 


Es wird somit 


n=r/R-f(b/r—f’), f = 0,004 + 0,084 cos x/2 1 
f = 0.0046 40/2. (4) 


Es bedeuten hier: 5b = gemessene Halbwertsbreite, 

r = Radius des Präparates, 

R = Radius der Röntgenkammer, 

x = Beugungswinkel und 

n = diein den früheren Arbeiten definierte Laue’sche 
Maßzahl, aus der sich nach den dort angegebenen Formeln die Teilchen- 
größe berechnet. Gl. (1) liefert zwar den Grenzübergang nach n = O nicht 
ganz richtig, gilt aber noch für sehr kleine n-Werte (z. B. n R/r = 0,005), 
also verhältnismäßig große Teilchen (1 40cm) recht exakt. 

Die Beziehung (1) erleichtert die Bestimmungen insbesondere in solchen 
Fällen, wo man die Teilchenform kennenlernen will. Dies sei dadurch 
verdeutlicht, daß die von Natanson (Z. Elektrochem. 44, (1935) 284) 
durchgeführte Teilchenformbestimmung an Eisennitrid hier mit Hilfe der 
obigen Formel (1) nachgerechnet wird: 

Um die Ausdehnung der hexagonalen Eisennitridkriställchen in der 
Richtung senkrecht zur c-Achse zu bestimmen, benützt Natanson die 
Reflexion der Netzebene 140. Da die Interferenzen von 6 Netzebenen, 
nämlich 440, 110, 240, 210, 120 und 120 auf den gleichen Debye-Scherrer- 
Ring reflektieren, jedoch die Breiten des Typus |410| und |420|?) verschieden 
sind, beobachtet man nur eine mittlere Breite b,,, die durch die Gleichung?) 


6 
— 2 
dm 4/bj120| + 2/bj11o] (2) 


4) Brill, R., u. Pelzer, H., Z. Kristallogr. 74 (1930) 147. 
2) Bezeichnungsweise wie bei Natanson |.c. 
3) Brill, R., Z. Kristallogr. 75 (1930) 217. 


’e“ En & TE 
gegeben ist. Durch Kombination von Gl. (2) mit e 
ziellen Fall ermittelten Gleichung: 


a 


R > R 
7 Mo = 27° mızo 


bestimmt Natanson die gesuchte Ausdehnung der Kriställchen in Rich- 


tung senkrecht zur c-Achse. Das ist deswegen umständlich, weil die Be- 
stimmung nur durch Probieren unter Benützung der in Mitteilung III an- 
gegebenen Kurventafel erfolgen kann. 

Die neue Formel erlaubt nun eine direkte Bestimmung der gesuchten 
Größe auf folgendem Wege: 

Aus Gl. (4) folgt: 
e r +4 Fr. (4) 

Da x für alle sechs oben genannten Netzebenen gleich ist, sind f und f’ 
konstant. Durch Einsetzen von (4) in (2) ergibt sich somit: 

4 2 
“a ri RI EFF" mmol Bf + 7) 

In diese Gleichung kann jetzt (3) direkt eingesetzt werden, so daß 

man durch Auflösen nach nj120| erhält: 


m = let Va tr an), ent +). 


b= 


Durch Einsetzen der Zahlenwerte ergibt sich: 
Nlızo] = 7,13 » 10%. 


Daraus folgt m, = 78,5 in unbeträchtlicher Abweichung von dem von 
Natanson durch Probieren gefundenen Wert von m, = 84,8 und in guter 
Übereinstimmung ‚mit dem von ihm angegebenen Mittelwert m, = 80. 


Es sei ferner erlaubt darauf hinzuweisen, daß die von Natanson (l.c.) ab- 
- geleitete Formel für die Korrektion, die die Linienverbreiterung durch das «-Dublett 
berücksichtigt, zwar etwas einfacher ist als die von mir angegebene, daß sie aber 
dafür einen kleineren Gültigkeitsbereich besitzt. 


Forschungslaboratorium Oppau der I. G. Farbenindustrie A.G., 
den 28. September 1936. 


Eingegangen, den 30. September 1936. 
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Ein neuer Goniometerkopf für die röntgenographische 
Einkristalluntersuchung. 
Vou O. Kratky in Wien, 
(Aus dem ersten chemischen Universitätslaboratorium in Wien.) 


Bei der Strukturuntersuchung organischer Kristalle tritt häufig die 
Schwierigkeit auf, daß die Kristalle klein und schlecht ausgebildet sind. 
In einem großen Teil der Fälle liegt aber nadelförmiger Habitus vor, der 
normalerweise die Justierung nach der Nadelachse ermöglicht. Die Bestim- 
mung der entsprechenden Translationsperiode mit Hilfe von Konvergenz- 
oder Schwenkaufnahmen wurde in einer vorhergehenden Mitteilung be- 


sprochent). 

Zur direkten Vermessung weiterer 
Translationsperioden müßte man bei Ver- 
wendung der üblichen Goniometerköpfe 
den aufgeklebten Kristall (Fig. Aa) ent- 
fernen und neu aufsetzen (Fig. Ab). Bei 
kleinen Kriställchen ist damit ein nennens- 
werter Zeitverlust verbunden; außerdem ist 
die Einstellung der aus den meist nur kurz 


Klebwachs 


und schlecht ausgebildeten Kanten b, cusw. &. f b. 
ersichtlichen Achsenrichtungen nur ungenau ig. {. Nach a- und b-Achse 


möglich. 

Der zu beschreibende Goniometerkopf biet 
nun im Zusammenhang mit der Konvergen 
oder Schwenkmethode den Vorteil, daß der 
einmal aufgesetzte Kristall in jede beliebige 
Lage gebracht werden kann. Wie aus Fig. 2 
zu ersehen, ist das Instrument folgendermaßen 
gebaut. Auf dem Kreuzschlitten X sitzt, mit 
dem Träger 7, verbunden (der bei Platzmangel 
auch kurz ausgebildet werden kann) das Lager L,, 
in welchem sich der Ring R drehen kann. Die 
jeweilige Stellung ist durch eine Skala auf dem 
Lager und eine Gegenmarke auf dem Ring ab- 
zulesen. Der Ring trägt seitlich ein Verbindungs- 
stück 7, nach dem Lager L,, dessen Achse die 
des großen Lagers schneidet. In Z, dreht sich 
der Stift 8, dessen Stellung an einem außen 
auf L, und $ angebrachten Nonius abgelesen 
werden kann. Der Kristall wird mittels eines 
kurzen Stäbchens auf 8 aufgesetzt, das ungefähr 
bis zur Achse von L, reicht. 


1) Kratky, O., und Krebs, G., Z. Kristallogr. 
(im Druck). 


-justierter Kristall. 


Fig. 2. Der neue Gonio- 
meterkopf. Erklärung der 
Zeichen im Text. 


eo 
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Das Einsetzen des Goniometerkopfes in der Kamera erfolgt in einer 
solchen Stellung, daß die Ebene des Ringes R zum Röntgenstrahl etwa 
normal ist. Hat man den Kristall mittels des Kreuzschlittens in die Kamera- 
achse zentriert, so bildet die um die Länge von T, außerhalb derselben 
liegende Ebene des Ringes einen Kranz um das Blendenende. Es werden 
daher vom Goniometerkopf nur jene abgebeugten Strahlen aufgefangen, 
deren doppelter Glanzwinkel 90° wesentlich überschreitet. Auch bei 
Schwenkaufnahmen (4—5° um die Mittellage) gelangen immer noch 180° 
des Films zur Wirkung, was für eine Schichtlinienaufnahme vollkommen 
ausreicht. Speziell bei organischen Strukturen liegen unter größeren Re- 
flexionswinkeln meist keine oder nur ganz unwichtige Interferenzen. 


Nach der obigen Beschreibung sind die folgenden Bewegungen mit dem 
Goniometerkopf durchführbar: 

4. Translation in zwei Richtungen normal zur Kameraachse, wie bei 
jedem Goniometerkopf (durch Ä). 

2. Volle Umdrehung um die Richtung des Primärstrahles (durch L, 
und R). 

3. Volle Umdrehung um eine Achse, die in der zum Röntgenstrahl 
normalen Ebene liegt, innerhalb dieser aber jede Richtung annehmen kann 
(durch EZ, und S in Verbindung mit ZL, und R). 

Zunächst erkennt man, daß eine Drehung um zwei Achsen (gemäß 2 
und 3) jede Richtung in jede andere überzuführen gestattet. Um also eine 
beliebig verlaufende Richtung in die Kameraachse zu justieren, ist z. B. 
folgendes Vorgehen möglich: Durch Drehung von S wird die Richtung 
so weit gekegelt, bis sie in die Ebene des Ringes R fällt. Anschließend 
wird mittels L, eine Rotation innerhalb dessen Ebene bis zur Koinzidenz 
mit der Kameraachsenrichtung durchgeführt. Ist die Einstellung wegen 
der schlechten Erkennbarkeit der betreffenden Kristallkante nicht genau 
gelungen, so wird man aus der Konvergenz- oder Schwenkaufnahme 
nach den in einer vorhergehenden Mitteilung!) gegebenen Formeln den 
Dejustierungsfehler ausrechnen und entweder zur genauen Berechnung der 
Translationsperiode verwenden oder erst die Korrektur in der Justierung 
vornehmen und eine neuerliche Aufnahme herstellen. Jedenfalls braucht 
der einmal aufgesetzte Kristall im Verlauf der Untersuchung nicht wieder 
abgenommen zu werden. 


Beim praktischen Arbeiten hat das Instrument allen Erwartungen 
entsprochen. Die Herstellungskosten sind kaum höher als für einen anderen 
Goniometerkopf. Wohl bedarf die tadellose Ausbildung des kleinen Lagers Z, 
und die Anbringung eines Nonius auf demselben einer gewissen Sorgfalt von 
seiten des Mechanikers, dafür fällt aber die Herstellung der »Wiegen« samt 
Antrieb und damit der teuerste Teil der gewöhnlichen Goniometerköpfe weg. 


Die Reproduktion von Aufnahmen kann unterbleiben, denn sie unter- 
scheiden sich naturgemäß in nichts von den mit anderen Instrumenten her- 
gestellten. 


4) Kratky, O., und Krebs, G., 1. c. 
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Zusammenfassung. 

Es wird ein Goniometerkopf beschrieben, mit dessen Hilfe der einmal 
justierte Kristall in jede Lage gebracht werden kann. Während z. B. bei 
den gewöhnlichen Instrumenten eine Schwenkung des Kristalles um 90° 
ein Herunternehmen und Neuaufkleben erforderlich macht, kann jetzt in 
einfacher Weise die Neueinstellung vorgenommen werden. Der Goniometer- 
kopf ist vor allem für die Verwendung bei Konvergenz- und Schwenkauf- 
nahmen gedacht. 


Herrn Prof. Dr. H. Mark spreche ich für die Unterstützung der Arbeit 
meinen größten Dank aus, 


Eingegangen den 13. Oktober 4936. 


Röntgenographische Studien an Cholansäureäthylestern. 
Von G. Giacomello und 0. Kratky in Wien, 


{Aus dem ersten chemischen Universitätslaboratorium in Wien.) 


Im Zusammenhang mit röntgenographischen Untersuchungen über 
Choleinsäuren!) schien es von Interesse, auch den Kristallbau der nahe ver- 
wandten Cholansäureäthylester zu studieren. Die Verbindungen geben gute 
Kristalle und ermöglichen eine weitgehende Strukturanalyse. Für die wei- 
teren Untersuchungen über die Choleinsäuren sind gewisse Ergebnisse der 
vorliegenden Arbeit von Interesse, so daß die Verbreiterung der Unter- 
suchungsbasis auch zu einer Vertiefung der Erkenntnisse führt. 


I. Die chemische Konstitution. 

Die Aufklärung von Struktur und Konfiguration verdanken wir vor 
allem den grundlegenden Arbeiten von Wieland, Windaus, Heilbronn, 
Dane, Rosenheim, King, Bernal, Crowfoot, Ruzicka und Diels. 
Es ist hier nicht der Ort, auf die von den einzelnen Forschern erzielten Fort- 
schritte einzugehen, es seien vielmehr nur die Gesamtergebnisse in gedrängter 
Form zusammengestellt. 

Fig. 1 zeigt die Strukturformel von Cholansäureäthylester. Die 
eingeklammerten Zahlen neben den C-Atomen entsprechen der gebräuch- 
lichen Nummerierung. Fehlt eine der umkreisten CH,-Gruppen, so wird 
vor den Namen der Verbindung die Silbe »nor« gesetzt, fehlen beide CH;- 
Gruppen, so wird »nor-nor« vorangestellt. Alle drei Substanzen sind Gegen- 
stand der vorliegenden Untersuchung. 

Um die etwas schleppende Bezeichnung zu vermeiden, gebrauchen wir 
die folgenden Abkürzungen: 

Ch.Ä. = Cholansäureäthylester, 
nor-Ch.Ä. = nor-Cholansäureäthylester, 
nor-nor-Ch.Ä. = nor-nor-Cholansäureäthylester. 


4) Go, Y., und Kratky, O., Z. physik. Chem. [B] 26 (1934) 439, sowie Z. 
Kristallogr. [A] 92 (1935) 310. 


Fig. 4. Formbild des Cholansäureäthylesters. 


werden die beiden möglichen Fälle veranschaulicht. Aus dem Molekül sind 
die den Ringen A und B (siehe Fig. 1) gemeinsamen C-Atome heraus- 
gegriffen und die vier nach den benachbarten Ringatomen gehenden und 


Zur Erläuterung 
der eis- und trans- 
Verknüpfung 
zweier Ringe. 


mit 1, 2, 3 und 4 bezeichneten Valenzen eingezeichnet 
(Fig. 2a). Für den Verlauf dieser sind nun zwei 
spiegelbildlich nicht identische Anordnungen möglich. 
Fig. 2b und c gibt die Ansicht bei Betrachtung in 
Richtung des in a eingezeichneten Pfeiles. 5 bezeich- 
nen wir als trans-, c als cis-Verknüpfung der Ringe A 
und B. 


Die gleichen Möglichkeiten bestehen für die Ver- 
bindung von B mit © und CO mit D. 


Wir können die Ergebnisse der Untersuchung in dem 
ziemlich gesicherten Schema zusammenfassen: 


cis trans trans 


Nun ist noch, im Sinne einer ganz analogen Betrach- 
tung zu entscheiden, wie die große an 47 hängende Seiten- 
kette zu der den Ringen C und D gemeinsamen O'A,;- 
Gruppe in 13 steht. Es ergab sich als wahrscheinlich 
die trans-Stellung. 
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II. Kristallographische und optische Beobachtungen!). c 


Die Kristalle der drei Verbindungen haben pris- 
matischen, tafelförmigen, gestreckten Habitus. Sie 
sind, optisch zweiachsig, positiv doppelbrechend und 
zeigen parallele Auslöschung, mithin also rhombische 
Symmetrie. Die kristallographischen Achsen werden 


in bezug auf die äußere Form gemäß Fig. 3 ange- a 
nommen. Die Spaltbarkeit parallel der c-Achse ist 
sehr gut. 


Wir bezeichnen wie üblich die Achsen des In- 
dexellipsoides mit a, ß und y («= Richtung der 
größten Lichtgeschwindigkeit, y= Richtung der klein- 
sten Lichtgeschwindigkeit) und stellen weitere op- Fig. 3. Bezeichnung 
tische Beobachtungen in der folgenden Tab. I zu- der kristallogra- 


sammen. phischen Achsen. 
Tabelle I. 
nor-nor-Ch.Ä. | nor-Ch.Ä, | . Ch.Ä. 
Lage von a, ß und y relativ zu | 
al At a, alla, lle, Y||d EEE AN ylic, Bla, «||d 
Winkel der optischen Achsen . 10—45° 30—50° 


Beobachtungen über Dispersion | deutlich A) Bl — | — 


Durch schlechte Ausbildung der Kristalle der zweiten und dritten Ver- 
bindung waren außer den in der Tabelle angegebenen keine weiteren Beob- 
achtungen möglich. 


III. Röntgenographische Untersuchungen. 
4. Achsen. Die c-Achse wurde durch Schichtlinienaufnahmen bestimmt, 
die beiden anderen Achsen aus Weißenberg-Äquatoraufnahmen um c 
entnommen. Tab. II zeigt die Ergebnisse. 


Tabelle II. 


V-d: Nr 
Ka x 1024. M Chem. 


c M chem.|” 


Dichte Formel 


Substanz | a | b 


nor-nor-Ch.A. [28,27/40,05|7,49| 2128 | 4,11 |C„H40,| 360,3 | 3,974 
nor-Ch.Ä. . . [29,69 140,17|7,23) 2183 | 4,126 |C,H,0,| 374,3 | 3,964 
GAR ! 29,06/10,79|7,49| 2349 | 4,14 |C.Hu0,| 388,2 | 3,96 —4 


2. Anzahl der Moleküle pro Elementarkörper. Die Dichte 
wurde nach der Schwebemethode in Sodalösung, sowie in Natriumthiosulfat- 
lösung bestimmt und nach der Braggschen Formel die Anzahl der chemischen 
Moleküle pro Elementarkörper berechnet. Tab. II bringt alle diesbezüg- 
lichen Zahlen. N; ist die Lohschmidtsche Zahl, Mehem das chemische 


4) Herrn Prof. Dr. Wieland und Frau Prof. Dr. Dane danken wir vielmals 
für die freundliche Überlassung von Proben dieser drei Säuren. 
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Molekulargewicht. Die Achsenlängen sind in Ä, das Volumen in Ä® an- 
egeben. 

u Wie die Tabelle zeigt, ist die Anzahl der Moleküle pro Elementarkörper 

innerhalb der durch die Achsen- und Dichtebestimmung bedingten Fehler 

gleich vier. 

3. Ebenenstatistik und Raumgruppendiskussion. Die Auf- 
stellung einer Ebenenstatistik erfolgte auf Grund der Weißenberg-Auf- 
nahmen um die c-Achse und zwar für den Äquator, erste und zweite Schicht- 
linie. Ferner wurden zur Bestimmung der Basisreflexe Schwenkaufnahmen 
hergestellt. 

Durch das Auftreten aller Reflexe mit Ausnahme der Achsenebenen in 
ungeraden Ordnungen können streng alle Raumgruppen angeschlossen 
werden mit Ausnahme von: D},, C1,, Di, D2, D3 und D$. Durch eigens 
hergestellte Schwenkaufnahmen nach den Achsenebenen wurde festgestellt, 
daß die ungeraden Ordnungen auch bei sehr langer Exposition nicht 
auftreten. Wir wollen die Auslöschungen daher als gesetzmäßig betrachten, 
wodurch alle Raumgruppen mit Ausnahme von D$ wegfallen. Diese ist 
demnach .die wahrscheinlichste Raumgruppe. In ihr sind alle Punktlagen 
vierzählig und haben die Symmetrie C,. Weissenbergsche Hauptinseln 
sind die einzelnen Moleküle. 

4. Vorläufige Anordnung der Moleküle im Elementarkörper. 
Die Fixierung der Moleküle im Elementarkörper erfolgt mit Hilfe eines aus 
Kugeln zusammengesetzten Molekülmodelles. Durch die oben angegebenen 
Daten der Konfigurationsbestimmung ist vor allem die flache Form der 
Ringgerüste festgelegt. Eine wesentliche Unsicherheit besteht nur in der 
Richtung der Seitenkette, wegen der freien Drehbarkeit der aliphatischen 
C—C-Bindungen. Es zeigt sich, daß man zwanglos in allen drei Fällen eine 
befriedigende Anordnung finden kann, wenn man die Seitenkette als etwa 


Maßstab: —— 1Ä 


Fig. 4. Elementarkörper von nor-nor-Ch.Ä. bei Betrachtung in Richtung der 

c-Achse. Es ist das von den C©- und O-Atomen gebildete Skelett gezeichnet. Die in 

ihrer Konfiguration nicht genau festlegbare Seitenkette wurde etwas schematisiert. 

Wahrscheinlich steht die Ebene der zick-zack-förmig angeordneten Kohlenstoff- 

atome annähernd senkrecht anf (004), so daß die Seitenkette in der Projektion 
tatsächlich annähernd geradlinig aussieht. 
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in der Ebene des Ringsystems liegend annimmt und zwar so, daß sie etwa 
die 47,48-Richtung fortsetzt. Fig. 4 gibt die Ansicht des Elementar- 
körpers für nor-nor-Ch.Ä. bei Betrachtung in Richtung der c-Achse. 

Die beiden anderen Verbindungen sind von so ähnlicher Struktur, daß 
auf die Wiedergabe verzichtet werden kann. 

Ohne das dargestellte Ergebnis streng zu begründen — was normaler- 
weise bei Strukturen komplizierter Verbindungen nicht möglich ist —, seien 
einige Punkte zusammengestellt, welche beim Aufbau der Struktur wesent- 
lich waren: 

a) Nach einer von Bernal und Crowfoot!) an Hand eines großen 
Materiales aufgestellten Regel verläuft die Längsachse des Moleküls un- 
gefähr parallel zur längsten kristallographischen Achse.. Die gegebene 
Struktur entspricht dieser Regel weitgehend, wenn wir das Molekül als 
Ganzes (Rumpf plus Seitenkette) betrachten. Es sei dazu noch bemerkt, 
daß die Länge des Rumpfes allein — ohne Seitenkette — bereits etwas größer 
ist als die b-Achse, so daß ein Verlauf parallel zu dieser aus räumlichen 
Gründen auszuschließen ist. 

b) Die Moleküle sind unter Beachtung der durch die Raumgruppen 
gegebenen Lagenbeziehungen so angeordnet, daß sich die van der Waals- 
schen Sphären benachbarter Moleküle an mindestens zwei Punkten berühren. 
Als Radius der um jedes O-Atom geschlagenen Kugel wurde 2 Ä angenommen, 
entsprechend einem Minimalabstand von 4 Ä für zwei, verschiedenen Mole- 
külen angehörenden C-Atomen. Zwei solche »Berührungsstellen« wurden durch 
Einzeichnung der Abstände kenntlich gemacht. 

Die auf jedem Molekül ersichtlichen Koordinaten ($+z, 3 — z usw.) 
ergeben sich aus der Raumgruppe zunächst als Koordinaten einander ent- 
sprechender Punkte. Um Kollisionen von in der c-Richtung übereinander 
liegenden Molekülen zu vermeiden, muß das ziemlich flache Molekül etwa 
parallel der (001)-Ebene gelegt werden, und seiner »Schwerebene« sind die 
angegebenen ungefähren Koordinaten (4 + z = $ usw.) zuzuschreiben. 

Die weitere Prüfung der vorgeschlagenen Struktur und genaue Präzi- 
sierung der Lagen wird in einer späteren Mitteilung mit Hilfe der Intensitäten 
nach der Methode des »trial and error« vorgenommen werden. Jedenfalls 
stellt die durch Fig. 4 gegebene Struktur eine mögliche und auch recht 
wahrscheinliche Näherung dar. 


Zusammenfassung. 

4. Es werden die Ergebnisse der chemischen Konstitution- und Kon- 
figurationsbestimmung von Cholansäureäthylester und zwei absteigenden 
Homologen desselben kurz mitgeteilt. 

2. Die Kristalle der genannten drei Substanzen werden optisch unter- 
sucht. Es ergab sich u. a. rhombische Symmetrie. 

3. Die röntgenographische Untersuchung ergab Elementarkörper von 
sehr ähnlicher Größe. Sie enthalten immer 4 Moleküle. Wahrscheinlichste 
Raumgruppe ist D2. 


4) Bernal und Crowfoot, J. chem. Soc. London 93 (1935). 
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4. Es wird eine, unter Verwendung eines Molekülmodelles aufgefundene 
Struktur vorgeschlagen. 


Herrn Prof. Dr. Mark sind wir für die Förderung der Untersuchung 
und sein stetes Interesse zu größtem Dank verpflichtet. 

Herr Prof. Dr. Wieland und Frau Prof. Dr. Dane haben durch Über- 
lassung von Proben der untersuchten Substanzen die Arbeit ermöglicht, 
wofür wir nochmals unseren verbindlichsten Dank aussprechen. 


Eingegangen den 43. Oktober 1936. 


Über den Einfluß verschiedener Flüssigkeiten auf den 
Brechungsindex von Tonmineralien. 


Von F. A. van Baren in Wageningen. 


Bei dem Versuch, den Brechungsindex verschiedener Tonmineralien 
mit Hilfe der von Schroeder von der Kolk!) vorgeschriebenen Ein- 
bettungsmethode zu bestimmen, wurden außer einer Reihe Flüssigkeiten 
amerikanischer Herkunft (Yawman und Erb—Rochester, New York) auch 
eine Serie Flüssigkeiten benutzt, welche einen bestimmten negativen Tem- 
peraturkoeffizient haben, wie von Gaubert?) beschrieben worden ist. Bei 
der letzten Methode bringt man die zu untersuchende Substanz in eine 
vorher ausgewählte Flüssigkeit, deren Index in der Nähe der zu erwarten- 
den Brechung liegt. In einem geeigneten Apparat erhitzt man das Präparat 
und liest ab, bei welcher Temperatur der Index des Minerals mit dem der 
Flüssigkeit übereinstimmt. 

Bei der Bestimmung des Brechungsindexes von Montmorillonit auf 
obengenannte Weise wurde beobachtet, daß dieser Index keine konstante | 
‘Größe war, sondern sich während des Versuches änderte, und zwar zunahm. 
Anfänglich dachte man, daß vielleicht Wasserentziehung wegen der Tem- 
peraturerhöhung Ursache dieses Phänomens sein könnte. Deswegen wurde 
der Montmorillonit bei 105°C getrocknet und an diesem getrockneten Material 
wieder der Index mit der Gaubertschen Methode bestimmt. Dazu wurde 
Xylidin benutzt mit einem Index Nn24° = 4,557 und einem negativen 
Temperaturkoeffizienten von 0,0005 pro Grad. Ohne den elektrischen Heiz- 
apparat einzuschalten wurde aber beobachtet, daß der Brechungsindex 
des Montmorillonits über dem des Xylidins lag, also höher als 1,557 war, 
während vergleichende Untersuchungen in einem Dauerpräparat erwiesen 
hatten, daß die Brechung von dem bei 405° getrockneten Material 1,54 
beträgt. 


4) Schroeder van der Kolk, J.L.C., Tabellen zur mikroskopischen Be- 
stimmung der Mineralien nach ihrem Brechungsindex, 4906. 

2) Gaubert, P., Mesure des indices de r&fraction d’un solide par immersion 
dans un liquide porte & une temperature determinee. Bull. Soc. frang. Mineral. 45 
(1922) 89—94. 
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Wurde statt Xylidin Ortho-Toluidin (Np 24° = 1,570) benutzt, dann 
war der Index des Montmorillonits wieder höher. Auch Anilin hat einen 
stark erhöhenden Einfluß auf den Brechungsindex, welcher bis 1,585 erhöht 
wurde. Alle diese Stoffe enthalten konstitutions-chemisch die basische 
(NA,)-Gruppe. 

Deshalb wurde an weiteren Tonmineralien und Tonaggregaten!)2) mit- 
tels Flüssigkeiten (entweder mit oder ohne diese Gruppe) untersucht, 
ob eine Regelmäßigkeit festzustellen wäre. Die Tonpräparate wurden eben- 
falls mit HCl behandelt, damit der Brechungsindex sich senke und deshalb 
auch Stoffe mit niedrigem Index in die Untersuchung einbezogen werden 
könnten. Das Material wurde vorher bei 405° C getrocknet, außer Mont- 
morillonit, welches Mineral in lufttrockenem Zustande der Untersuchung 
unterworfen wurde. 

Untenstehende Stoffe wurden als Einbettungsflüssigkeiten benutzt: 


Konstitution Brechungsindex 


4: Chlorbenzo)a 4. . Su... 0,4,Cl 1,524 
2. Äthylenbromid + Chlorbenzol. . CH,CH,Br + 0,H,Cl 1,535 
3. Benzylchlond .=.5. . 4... 0,H,0H;01l 1,541 
4. Benzylamin. . ... 2...% C,H,CH,NH, 1,546 
5.0-Nitrotoluol . . . . „oo. % CH,C,H,NO, 1,547 
BEENItTObenzole te . a 0,H,NO, 1,552 
7.Monobrombenzol ....... 0,H,Br 1,560 
ee ee EB (CH,),0,H; NH, 1,560 
DrO-Annol ar ic. 0,H,OCH;, 1,562 
40, 0-Toluidng, an a elae oe CH,0,H,NA, 1,572 
Betty Te Fr Pe CH;00,H,NAR, 1,576 
AZRANITE Elena C,H,NH, 1,585 
432 Bromolorm. „la ct.ieun ons CHBr, 1,596 
44. Jodbenzol + Brombenzol .. .. CH,J + O,H,Br 1,605 
45. Jodbenzol + Brombenzol..... CH,J + OsH,Br 1,646 
4164Chinolin "3 sea tan n ia 0,H,N 1,624 
17. «-Tetra-hydro-ar-Naphtylamin . 0,H;: C,H; NH, 1,631 


Zum Vergleich sind die Stoffe wichtig, welche bei ungefähr gleichem 
Index konstitutionschemisch verschieden sind, wie z. B. Benzylchlorid und 
Benzylamin. 

Das Ergebnis der Untersuchung mit obengenannten Flüssigkeiten ist 
in untenstehender Tabelle zusammengefaßt. In dieser Tabelle bedeutet +, 
daß das Material einen höheren Brechungsindex als die Flüssigkeit hat, —, 
daß der Index des Materials niedriger ist, =, daß die Indizes ungefähr über- 
einstimmen, während X bedeutet, daß eine erhöhende Wirkung deutlich 
wahrnehmbar ist, ohne daß die Brechung des betreffenden Stoffes höher 


4) Grim, R.E., The petrographie study of clay minerals. J. Sed. Petr. 4 


(1934) 45—47. 
2) Hendricks, S. B., and Fry, W.H., The results of X-ray and microsco- 


pical examinations of soil colloids. Soil Sei. 29 (1930) 457—478. 


Mittlerer wirk- | | 
licher Index ei 


FAR u: JE ok En A: De Sr Ze Zr 


HalloyBit 7. oe ale a ce 1,575 
INONLEEODIDE EEE ee 1,565 
Montmorillonit. . . » » 2» 2.2... 1,50 
Montmorillonit (HCl)... ..... 1,50 
IB. (Kalktrei) an. 0 000 ae a, 4,58 
LSB" (Kalkhaltig) men EN ee 4,58 
Löß (kalkhaltig, HC)) ........ 4,58 


Verwitterungslehm von Kalkstein... . | 1,595 
Verwitterungslehm von Kalkstein (HCl) | 1,595 
Walkerdor2 MEN 1,535 
Walkerde (HOl) s .. enın 1,50 
Marine Tonböden: 
Negenboerenpolder (alter Schlamm) . | 1,56 
Negenboerenpolder (Grodenböden). . | 4,565 
Negenboerenpolder (neuer Schlamm). | 1,56 


Beillmgwoldente rn m a Ss 1,57 
Bellingwolde (HCl)... ...... 1,54 
Schoonldater, „an en, ee 1,57 
Scheemda (HOW FATIN ene 1,535 
Wieringermeer (jung). . ». . .... 1,55 
Wieringermeer (jung, HCl)... ... 1,52 
Wieringermeer (alt) . .. 2.2»... 1,56 
Bijleyeldnolder ne, u u... 4,56 
Bijleveldpolder (HCl)... ..... 1,52 
Poppendammes WIRFT 2 1,56 
Poppendamme (HCl)... 2... 1,51 
Fluß-Tonböden: 
LOXKösvonf I a 1,575 
Lexkesveer (HOl)-. . van... 1,54 
RE EN RT RE ENT REN 1,585 
Heuer (BO). un he meer 1,51 
LE re We er er 1,565 
BUCHES GE) 2 en EEE DR RERER ı 4,52 
Kaolin (Kedoengdang, Java)... .. 1,56 


524 | 4,535 | 4,541 | 1,546 | 1,547 
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+ = + + + 
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+ - + 
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als der Index der BEER a Dies war s 
wenn der Ausgangsindex des Materials sehr viel niedriger & 


Flüssigkeit war. Zweifelhafte Fälle wurden mit einem Fragezeichen indiziert. 
In der ersten Spalte ist der wirkliche Index, wie er mit den Flüssigkeiten 


von Yawman und Erb gefunden wurde, angegeben). 

Schon eine oberflächliche Betrachtung der Daten lehrt, daß die Indizes 
sich mit der Flüssigkeit ändern, mit Ausnahme von Kaolinit, Halloysit 
und Kaolin von Kedoengdang. Für die Kaolinite stimmt dies mit der Er- 
fahrung überein, daß dieses Tonmineral nur ein geringes Adsorptionsver- 
mögen besitzt, während dies auch für bei 105°C getrocknetem Halloysit 
(also Meta-Halloysit) wahrscheinlich ist?). 

Die übrigen Tonmineralien und Tonproben zeigen das oben beschriebene 
Phänomen mehr oder weniger deutlich. Besonders dann, wenn durch die 
Behandlung mit Salzsäure der Index stark erniedrigt worden war, ist der 
brechungserhöhende Einfluß der basischen Stoffe bemerkenswert. 

Wir brauchen der Tabelle nur eine kurze Erklärung hinzuzufügen, da 
sie für sich genügend deutlich ist. Betrachten wir den Nontronit. Der 
anfängliche Brechungsindex beträgt 1,565. Von der ersten bis zur neunten 
Spalte verläuft alles regelmäßig. Nach einem unsicheren Verhalten von 
Ortho-Toluidin zeigt aber das Mineral eine Brechung höher als die des 
Anilins (4,585) und nach einem wieder normalen Verhalten der nicht basi- 
schen Flüssigkeiten 43—15, eben einen höheren Index als 1,624 (Chinolin). 

Sehr auffallend ist auch der Einfluß auf den Montmorillonit, dessen 
sehr hohe Austauschkapazität wohl bekannt ist. Nach einem regelmäßigen 
Anfang wechselt das Zeichen bei Einbettung in Benzylamin (1,546), ist 
aber mit o-Nitrotoluol wieder in Übereinstimmung mit dem ursprünglichen 
Index. Bei den dann folgenden Anilinen ist der Einfluß wieder sehr deut- 
lich, während das zwischenliegende o-Anisol keine Einwirkung zeigt. 

Auch mit den Flüssigkeiten 43—45 ist das nicht der Fall. Bei Chinolin 
und «-Tetra-hydro-ar-Naphtylamin ist die brechungssteigernde Wirkung 
wieder vorhanden oder aber eine solche wird vermutet. 

In der Tat ist das Verhalten der effektiven Stoffe nicht in jedem Fall 
genau dasselbe, das heißt in dem einen Fall scheint der Einfluß von einer 
Flüssigkeit größer als in einem anderen Fall. Das wird vielleicht der Hetero- 
genität des Materials oder einer Beimischung von wenig aktiven Mineralien 
wie Quarz oder dergleichen, was unbedingt in den Tonaggregaten zu er- 
warten ist, zuzuschreiben sein. 

Ein anderer wichtiger Umstand spielt aber jedenfalls eine Rolle, näm- 
lich die Dicke der Mineral- oder Aggregatteilchen. Beobachtet wurde, daß 
diekere Stücke langsamer den höheren Index annahmen als die dünneren 
Partikeln. Nur beim Gebrauch von Benzylamin war die momentane Ein- 


1) Nach schriftlicher Mitteilung von Herm A. S. Hawkins — Hersteller 
der Flüssigkeiten — bestehen diese aus Mischungen von “pure refined petroleum 
mineral oil” und unvollständig chloriertem mono-chlor Naphtalin. Diese Stoffe 
enthalten konstitutions-chemisch keine (NH,)-Gruppe. 

2) Baren, F.A. van, Die Bedeutung der Tonmineralien als bodenkomplex- 
ildende Bastandteile. (Erscheint demnächst.) 
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wirkung ganz auffallend, während von den Anilinen der Einfluß wie folgt 
 abzustufen ist: Anilin > o-Toluidin > Xylidin, was möglicherweise mit der 


Größe der Moleküle zusammenhängt. 
Während der Bearbeitung dieser Untersuchung erschien die Arbeit von 


Correns und Mehmel!), in welcher gleichfalls die Abhängigkeit des Bre- 


chungsindexes von Wassergehalt und Einbettungsflüssigkeit bei Montmoril- 
lonit und Halloysit studiert worden ist. Auch diese Autoren fanden eine 
erhöhende Wirkung z. B. von einer Mischung von Glyzerin und Chinolin, 
welche Flüssigkeit den Index von Montmorillonit von 1,504 bis 1,580 steigerte. 

Daß eine Mischung von Olivenöl und Zimtöl keinen Einfluß hat, wird 
vielleicht dem Umstand zuzuschreiben sein, daß konstitutionschemisch keine 
(NH,)-Gruppen anwesend sind, da die Größe der Moleküle keine durch- 
schlaggebende Rolle spielt, wie ein Vergleich von Benzylchlorid und. 
Benzylamin zeigen wird. 

Der Index von Halloysit soll nur vom Wassergehalt abhängen, was mit 
meinen Erfahrungen übereinstimmt. 

Was auch die Ursache des oben beschriebenen Phänomens sein mag, 
deutlich wird sein, daß man die in dem Schrifttum angegebenen Werte für 
Brechungsindizes von Tonmineralien mit großer Vorsicht betrachten muß, 
wenn nicht angegeben worden ist, mit welcher Flüssigkeit der Index bestimmt 
wurde. Vielleicht sind eben hierauf die sehr auseinandergehenden Werte 
zurückzuführen. Weiter ist darauf zu achten, daß das Material vorher 
getrocknet wird, damit ein eventueller wechselnder Wassergehalt keinen 
störenden Einfluß hat. : 


Zusammenfassung. 

Es wurde gezeigt, wie der Brechungsindex von Tonmineralien von 
Wassergehalt und ausgewählter Flüssigkeit abhängig sein kann. Vom Ge- 
brauch von Stoffen, welche die (NH,)-Gruppe konstitutionschemisch ent- 
halten, muß abgeraten werden, da diese einen starken brechungsindex- 
erhöhenden Einfluß haben. 


Verf. spricht Herrn Dr. H. J. ©. Tendeloo — Vorstand des Labora- 
toriums für Physikalische und Kolloidehemie der Landw. Hochschule —, 
seinen herzlichen Dank aus für seine Vorschläge bei der Auswahl der 
benutzten Flüssigkeiten. 


4) Correns, ©. W., und Mehmel, M., Über den optischen und röntgeno- 
graphischen Nachweis von Kaolinit, Halloysit und Montmorillonit. Z. Kristallogr. 
[A] 94 (1936) 337—348. 


Eingegangen den 16. Oktober 1936. 


Geologisches Mineralogisches Laberatorium der Landwirtschaftlichen 
Hochschule. Wageningen (Holland). 
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Anomale Röntgenogramme des Flußspats. 
Von F. Halla und H. Nowotny in Wien. 
Die Aufspaltung von Linien kleinen Glanzwinkels (9) in Pulverauf- 


nahmen, die nach Möller und Reis!) bei Parallelstrahlung an einen bestimm- 
ten Wert des Produkts aus Absorptionskoeffizient und Präparatdurchmesser 


geknüpft ist, konnte an Hochchristobalit und NaCl deutlich beobachtet 


werden?). 

Gleiches haben wir an den Linien (444) und (220) des Flußspates 
(6 = 13,95 bzw. 23,3° für CuK,) bemerkt, bei Cu- und Fe-Strahlung, Rund- 
und Schlitzblenden und bei Mustern verschiedenster Provenienz. Die Auf- 
lösung, mit dem Präparatdurchmesser zunehmend, betrug maximal für Cu K, 
4° in 6. 

Damit ist auch der Versuch?) überholt, diese Erscheinung beim 
verfärbten Flußspat durch das Entstehen interferenzfähiger Ca-Partikel 
zu erklären. 

Eine Drehkristallaufnahme mit Cu-K,-Strahlung um [144] ergab: 


bei Wölsendorfer Fluorit (220) und (220) 
bei Yttrofluorit (220) und (114) 


als zusätzliche, außerhalb der normalen Schichtlinien liegende Interferenzen. 
Die Reproduzierbarkeit zeigte, daß es sich nicht um zufällig anhaftende, 
anders orientierte Kristallpartikel handelte, sondern um Vorliegen von zwei, 
bzw. drei Gitterorientierungen (Zwillingsschichten.. Für die anomalen 
Reflexe war die Drehachse [434] bzw. [331], ihr Winkel mit [114] betrug ange- 
nähert 24°20’ bzw. 22° (25°4’ bzw. 22° ber.). 


Präzisionsaufnahmen®) nach der Methode von Regler ergaben: 
a = 5,466 + 0,007 Ä für Wölsendorfer Stuckfluß 
a = 5,465 + 0,005 Ä für glasklaren Sarnthaler Fluorit, 
also Identität innerhalb der Fehlergrenzen. 


4) Möller, H., und Reis, A., Z. physik. Chem. (B) 2 4929) 317. 
2) Levin, J., und Ott, E., Z. Kristallogr. 84 (1932) 466. 
3) Goebel, L., ebenda 76 (1934) 457. 


4) Einige Vergleichsaufnahmen hat Herr Doz. Regler-Wien für uns aus- 
geführt, wofür ihm bestens gedankt sei. 


Wien, Institut für physikalische Chemie a. d. Techn. Hochschule, 
Röntgenabteilung. 


Eingegangen im Oktober 1936. 
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Diamagnetie Anisotropy of Cyanurie Trichloride, 0; N3C1;. 


By Kathleen Lonsdale, Leverhulme Research Fellow, 
Davy Faraday Laboratory, London. 


Cyanuric trichloride forms large, pseudohexagonal, tabular crystals 
which are difficult to work with, as they volatilise and also decompose in 
air at room temperatures. The use of any air-tight covering, however thin, 
is not advisable, as it would introduce an unknown factor into the magnetic 
measurements. Observations were therefore made as quickly as possible 
on a crystal whose initial and final weights were 6.50 and 6.05 mgs., weighings 
being made at regular intervals during the experiment. i 

The erystals are actually monoclinic, the symmetry axis b lying in the 
tabular faces. It is found that the largest (numerical) susceptibility x, is 
almost exactly normal to the tabular face, the two susceptibilities in this 
face (x; along and x, perpendicular to the b axis) being nearly, but not 
quite, equal. The results are 


X — Xı = — 30.4 10% c.g.s.e. m. u/gram — mol. 
Ya — X = — 30.4 108. 

No actual measurement of x, — x could be made, but in a very strong 
uniform field the crystal, suspended with x, vertical, set itself with x, along 
the lines of force, confirming the fact that x, > x,, numerically. 

Miss Knaggs, in an unpublished investigation, has proved by X-ray 
measurements of her own and by deductions from previous optical measure- 
ments (Fock, Z. f. Krist. (1888), vol.14, p.54; Groth, Chem. Krist., 
vol. 3, p. 564) on cyanuric trichloride that the molecules are plane and lie 
parallel, or nearly parallel, to the tabular faces of the crystal. This is in- 
dependently confirmed by the large observed diamagnetic anisotropy. 

The molecular anisotropy and crystal anisotropy are therefore almost 
equivalent, and their value, — 30.4 -40-®, may be compared with — 21.8 - 
40-8, the measured anisotropy of cyanuric triazide (I. E. Knaggs, Proc. 
Roy. Soc. (A) 150 (1935) 576), and — 60 - 10®, the average anisotropy of 
benzene derivatives containing a single nucleus (Lonsdale and Krishnan, 
Proc. Roy. Soc. (A) 156 (1936) 597). 

The mean susceptibility of 0,;N,Cl, has been measured by J. Far- 
quarson (Trans. Faraday. Soc. 32 (4936) 223) and found to be — 81.1 
10-%c.g.s.e.m.u./gram-molecule, which leads to individual molecular 
susceptibilities 

—4101.3, —7T12, —70.9 (- 10-9) 
assuming that the molecule lies exactly normal to %». 


I am indebted to Miss Knaggs for the fine crystal upon which measure- 
ments were made, and for permission to mention the results of her previous, 
but unpublished, work. 


Received September 30th, 1936. 
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The Formula of “® Alumina”, Naz0,11AR0;, 
By C. A. Beevers and $. Brohult, Physical Laboratories, University of Manchester. 


1. Introduction and Summary. 

The X-ray study of the so called $ Alumina by Bragg, Gottfried and 
West!) has presented the difficulty that the formula derived from the chemi- 
cal composition would not give at the same time a correct density to the 
crystal and a number of the various atoms such as would fit upon the available 
equivalent points of the space-group. The unit cell was taken to contain 
NaAl,0,, and since the space group C’6/mme (D$,) contains only even 
numbers of equivalent points the space group cannot be satisfied for each 
unit cell. 


At the same time it was suggested that the ideal formula for the sub- 
stance might be Na,Al„O;,, which would give a structure satisfying all the 
X-ray requirements, but not agreeing with the values then obtaining for 
density and chemical composition. : 

However subsequent analyses have shown that the chemical compo- 
sition is in reality much closer to this ideal formula than the earlier results. 
Revised values have also been obtained for the density by the Norton Com- 
pany, and by us, and these indicate very strongly the formula Na,Al.0g. 

A further development has been the preparation by the Norton Company 
of a potassium compound which appears to be the isomorph of the sodium 
“beta”. Its chemical composition is in agreement with a formula K,Al.0;, 
or K,4l,,0,, and does not seem capable of distinguishing between these two 
formulae. The density, however, and the X-ray measurement of the size 
of the unit cell, show quite definitely that its formula is A,Ala0z.. 

There is a distinct difference in the sizes of the unit cells of sodium and 
potassium “beta”, thus giving additional proof that alkali is present in the 
crystal structure. 


2. Composition and Density of Sodium “Beta”. 
Various results for the chemical analysis of sodium “beta” alumina 
have been collected by Lamar, Hazel and O’Leary?), with some comments 
on the discrepancy in the Na,O content. The percentage of Na,O varies 


from zero to 4.9%, and there are reasons (loc. cit.) for supposing that even 
the estimate of 4.9%, is low. 


The density has been re-determined by the Norton Company°). They 
find a value between 3.22 and 3.25 gm. per c. c. We have also found the 
density of some highly perfect erystals supplied by the Norton Company, 
and have obtained values of 3.23 to 3.26. A simple flotation method in a 
mixture of methylene iodide and benzene was used. 


4) Z. Kristallogr. 77 (1931) 255. 
2) Norton Company “Industrial and Engineering Chemistry” 7 (1935) 429. 
3) The details are to be published in a fortheoming paper. 
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Now from the X-ray unit cell, assuming the formula, the density can 
be very accurately calculated. Bragg, Gottfried and West give the hexa- 
gonal cell as a = 5.56 Ä, c = 22.55 Ä. We have re-measured the cell by the 
method of Bradley and Jay!), (using rotation photographs about one of 
the crystallographic a axes), and obtain values 


a= 5.584 Ä + .005, c= 22.45 + .02. 


If we assume various formulae for the contents of the cell we get the follow- 
ing values for density and for percentage composition of Na,0: 


Formulae % Na,;0 Density 
1.42 Al,O, = AlyOgs a0 3.35 
2. 4 (Na, 0,23 Al,O;) = NaAlz0;; 2.57 3.30 
3. Na,0, 412 Al,O;, = Na,Aly05, 4.82 3.525 
4. Na,0, 11 Al,O; = Na,Ala0z, 5.23 3.24 


This table suggests very strongly that the correct formula is the last one, 
Na,0, 11 AL,O;. 


3. Preliminary X-ray results on Potassium “Beta”. 

The corresponding potassium compound has been prepared by the 
Norton Company, who have kindly supplied us with samples. They have 
shown that the optical properties of this compound are very similar to those 
of sodium “beta”. We have taken a set of oscillation photographs about 
an a axis as rotation axis. Analysis of these confirms.that the lattice is a 
hexagonal one, very similar indeed to that of sodium “beta”. Accurate 
measurements of the spacings give the following results: 


a= 5.584 + 005, c= 22.67 +02Ä. 


The a axis is thus identical with that of sodium “beta”, and the c axis is 
slightly longer. 

We can now carry out a similar calculation to that in Section 2. The 
assumed formulae are: 1. pure Al,O,, taking 36 oxygens to the unit cell; 
2. KAlg03,, the formula corresponding to that assumed by Bragg, Gott- 
fried and West on the basis of the older results for composition and density; 
3. K,Aly,O3,, a formula agreeing best with the Norton Company’s results 
for the composition; 4. K,Aly0;,, a formula suggested by the X-ray workers 
as agreeing with the space group. We have the following table: 


Formula % K;0 Density 
3. K,0, 12 Al,O, = KzAlyOz, 7.45 3.55 


Now the results of the Norton Company indicate a percentage composition 
of between 6.8 and 7.5 of K,O, which cannot, however, by any means be 
said to exclude formula 4 especially in view of the peculiar difficulties in the 
analysis of these crystals. We have determined the density of highly perfect 


4) Bradley and Jay, Proc. Physic. Soc. 44 (1932) 563. 
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cleavage fragments of potassium “beta” sent to us by the Norton Company. 
We find values from 3.30—3.345, agreeing with formulae A, 2, and 4 but 
not with 3. We conclude therefore that the correct formula is 4, 
K,0, a ALO; — K,AlgOg- 
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Sur la Structure du Groupe CacT;”. 
Par H. Brasseur et A. de Rassenfosse (Universit& de Liege). 


Dans des recherches precedentes!), nous avons d&montr& l’isomorphisme j 
du platinocyanure, du palladocyanure et du nickelocyanure de baryum 
hydrates & 4 molecules d’eau de formules respectives BaPt(CN), - 4H,0, 
BaPd(CN), :4H,;0 et BaNi(CN), - 4H 30. 

Ces composes cristallisent en effet dans le systeme monoclinique et les 
dimensions de la forme primitive sont definies par les chiffres du tableau 
suivant: 


a b c 
arhat ß et a 
BaPt(CN )a° 4H,0 .8677:1:.4788 103° 42° 44,89 14,08 6,54 
BaPd(CN )° 4H,O .8707:1:.4834 A104 28 41,98 43,82 6,73 
BaNi(CN),- 4H,0 .8722:1:.4940 4104 50 44,71 43,48 6,63 


L’examen des proprietes goniometriques connues pour le BaCdCl, - 4H,0 
suggere fortement la morphotropie de ce dernier avec les trois premiers. Le 
cadmiochlorure de baryum cristallise en effet dans le systeme triclinique et 
les dimensions de la forme primitive sont, d’apres Mügge?), 


a:b:c= .8592:4: .5134 
a=92°35' PB=A06 18’ y = 88° 26’ 
Les rapports a: b: c et l’angle 8 sont donc trös voisins de ceux obtenus pour 
les cyanures pr&cedents; d’autre part, les angles « et y sont approximative- 
ment egaux & 90°. 
L’existence d’une telle morphotropie serait extrömement interessante. 
En effet, on pourrait en deduire une similitude de formes et de structures 


4) Brasseur, H. et A. de Rassenfosse, M&m. Soc. Sciences Liege 3. serie 
Tome 18, 1933; Brasseur, H., A. de Rassenfosse et J. Pierard, Z. Kristallogr. 
88 (1934) 210; A. de Rassenfosse et J. Pi&rard, Bull. Soc. Sciences Liege 2 
(1935) 74. 


2) Mügge, Neues Jb. Mineral., Geol., Paläont. Beil. 6 (1889) 274. 
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entre les groupes Pt{ON);, Pd(ON)} et Ni(CN)?” et le groupe CdCl2- 
Une telle morphotropie ne pouvant &tre mise en Evidence d’une fagon cer- 


.taine que par l’e&tude roentgenographique, nous avons determine les dimen- 


sions absolues de la maille unit du BaCdCl, - 4H,O en operant par la methode 
classique du cristal tournant. 
Nous trouvons ainsi 


a=4M45Ä a= 92° 35’ 
b = 13,34 Ä ß = 106° 48° 
c= 688Ä .:y= 88° 26’ 


La comparaison de ces chiffres avec ceux obtenus pour les cyanures doubles 
mentionnes ci-dessus demontrent & l’&vidence l’existence de la morphotropie. 

Une autre particularite la confirme de fagon remarquable. Le groupe 
de recouvrement obtenu pour les trois cyanures doubles, & savoir 0$, — C2/c, 
conduit comme on sait aux extinctions systematiques (Akl) pour A+k+! 
impair et (Ol) pour A ou l impair. Or, il n’existe pas d’extinction syste- 
matique dans le systeme triclinigue. Cependant, si l’on admet les para- 
metres donnes par Mügge pour la cadmiochlorure de baryum, on trouve 
les m&mes extinctions que pour les cyanures, qui cristallisent dans le syst&me 
monoclinique. Ceci signifie que la maille-unite choisie par Mügge n’est pas 
la maille veritable. Il est cependant preferable de continuer & l’utiliser en 
raison de la maniere suggestive dont elle met en evidence l’existence de la 
morphotropie. En conclusion, on semble ötre en mesure d’affirmer que le 
groupe CdCl2” a une forme et des dimensions tr&s voisines de celles des 
groupes Pt(ON)g , Pd(CN)Z et Ni(ON)?. Le CdClZ” serait donc un groupe 
plan. 


Universite de Liege Institut de mineralogie et Institut W. Spring. 
Regu le 2novembre 1936. 
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(4. November 1936 bis 15. Dezember 1936.) 
Bearbeitet von P. Niggli (Zürich) und W. Nowacki (Bern) 
unter Mitwirkung von 


J. D. Bernal (Cambridge), J. Garrido (Madrid), C. Gottfried (Berlin), 
T. Ito (Tökyo), J. A. A. Ketelaar (Leiden) und G.R. Levi (Mailand). 


I. Allgemeiner Teil. 
U bedeutet Ausgabe in Buchform. 


1. Allgemeine Strukturlehre und phy- 
sikalisch-chemische Grundlagen. 


M. J. Buerger, The law of compli- 
cation. Amer. Mineralogist 21 (1936) 
702—714. — Theor. Abh. 

H. J. Emeleus and St. Miall, Mole- 
cular structure. — Part II. J. Soc. chem. 
Ind., Chem. & Ind. 55 (1936) 793—798, 
9 Fig. — Allg. Übersicht über org. Mole- 
kular- und Silikatstrukturen. 

OD R. Glocker, Materialprüfung mit 
Röntgenstrahlen (unter besonderer Be- 
rücksichtigung der Röntgenmetallkunde). 
2. Aufl. Berlin, J. Springer, 1936, 386 S., 
345 Fig., Preis RM. 33.— 

C. Gottfried unter Mitwirkung von 
F. Schloßberger, Strukturbericht 
Band III, 4933—1935, H.A. (Z. Kris- 
tallogr. (A), Ergänzungsband III). Aka- 
demische Verlagsgesellschaft, Leipzig. 
1936. 

C. Hermann, O. Lohrmann und 
H. Philipp, Strukturbericht Band II, 
4928—1932, H. 4 (Z. Kristallogr. (A), 
Ergänzungsband II). Akademische Ver- 
lagsgesellschaft, Leipzig. 4936. — Fort- 
setzung. 

G.-A. Homes, Probl&mes de physique 
interne des materiaux. Rev. Metallurgie 
833 (1936) 644—645, 8 Fig. — Allg. Über- 
blick. 

W. Hume-Rothery, On the theory 
of equilibrium in alloys. — I. Philos. 
Mag. [7] 22 (1936) 1043—1047, 48 Fig. — 
Allg. Abh. 


J. A.. A. Ketelaar, Röntgenanalyse 
en chemie. Chem. Weekblad D. 38 (1936) 
No. 44, 22 S., 3 Fig. — Vortrag allgemei- 
ner Natur. 

OD A. Laszkiewicz, Mineralogia (z 
4 tablicami i 487 rysunkami w tekscie). 
203 p. Biblioteka »Wiadomos$ci Farma- 
ceutycynych«.. Tom 28. Warzszawa. 
Naktadem Mgra Farm. Fr. Heroda. 1936 
(polnisch). — Röntgenographie kurz be- 
sprochen. 

A.L.Patterson, A note on the syn- 
thesis of Fourier series. Philos. Mag. 
[7] 22 (1936) 753—754. — Theor. Abh. 

Praktische Anwendung zur röntgeno- 
graphischen Materialuntersuchung. 
Techn. Rundschau, Bern 28 (1936) Nr. 43, 
S.3, 7 Fig. — Allg. Überblick. 

F.Raaz, Strukturtheorie und Röntgen- 
forschung. Mineral. Petrogr. Mitt. 
(Tschermak) N. F. 48 (1936) 231—286. — 
Historischer Überblick. 

R.Reinicke, Über die hauptsäch- 
lichsten Kristallbauweisen als Erschei- 
nungsformen eines einheitlichen Gestal- 
tungsprinzips. Z. ges. Naturwiss. Natur- 
philos. Gesch. Naturwiss. Med. 2 (1936) 
152—165. — Theor. Abh. 


M.D. Shappell, Supplementary note 
onthe »Cleavage of ionic minerals«. Amer. 
Mineralogist 21 (1936) 390. — Korrektur. 

W.A.Wooster, Thermal conducti- 
vity in relation to crystal structure. 
Z. Kristallogr. 95 (1936) 138—149, 5 Fig. 
— Kristallphysik. Abh. 


2. Flüssigkeiten. 


Nature, London 138 (1936) 842, 4 Fig. — 
Fourieranalyse,; radiale Atomverteilung. 


8. Apparate und Methodik. 


W. G. Burgers in collaboration with 


J. J. A. Ploos van Amstel, An appara- 
tus for „‚optical‘‘ demonstration of some 
geometrical features of electron diffrac- 
tion photographs. Z. Kristallogr. 95 
(1936) 54—73, 12 Fig. — Apparat- 
beschreibung. 

J.E. Dorn and G. Glockler, A high 
temperature vacuum Debye-Scherrer X- 
ray camera. Rev. sci. Instrum. 7 (4936) 
389—390, 2 Fig. — Apparatbeschreibung. 

J. E. Dorn and G. Glockler, A wni- 
versal self-rectifying gas X-ray tube. 


9. T. Randall, An X-ray study of 
sulphurice and orthophosphorie acids. | 


Pe Dei 


T.R.Folsom, An effective method 
for using lead or other low melting metals 
for X-ray targets. Rev. sci. Instrum. 7 
(1936) 406—408, 3 Fig. — Instrument- 
beschreibung. 

A.Karsten, Fortschritte der Röntgen- 


Feingefügeuntersuchung und ihr Wert 


für die metallverarbeitende Industrie. 
Werkstattstechn. 30 (1936) 191—193. — 
Apparatbeschreibung. 

R.C.Woods, Details of X-ray appa- 
ratus. Iron Age 188 (1936) 36—41, 8 Fig. 
— Überblick für Anwendungen. 


4. Elektronenbeugung. 

D J. Trillat, La diffraction des &lec- 
trons dans ses applications. (Actualites 
scientifiques et industrielles) 61 p., 8°; 
Hermann, &d., Paris, 4935. 18 frs. 


II. Spezieller Teil. 


1. Elemente. Legierungen. 

N. Ageew and V. Ageewa, The solid 
solutions of indium and lead. J. Inst. 
Metals 59 (4936) Advance copy, 4 Fig. — 
Pulveraufnahmen, Gülterkonstanten. 

N. W. Ageew and I. W. Krotov, The 
nature of the solid solution of antimony 
in lead. J. Inst. Metals 59 (1936) Ad- 
vance copy, 4 Fig. — @itterkonstanten, 
Dichtebestimmung. 

R. Beeching, The structure of alu- 
minium, chromium, and copper films 
evaporated on glass. Philos. Mag. [7] 22 
(1936) 938—950, 8 Fig. — Netzebenen- 
perioden. 

W. G. Burgers, Praktische Anwen- 
dung der röntgenographischen Material- 
untersuchung VI. Philips’ Technische 
Rundschau 1 (1936) 220—222, 3 Fig. — 
Debyeaufnahmen von Cu-Ni-Leg., 
Mischkristallen BaO-SrO, BaCO,-SrCO, — 
dto. VII. ib. 1 (1936) 252—253, 4 Fig. 
— Debyeaufnahmen von Th, ThO,, Ta, 
TaO. 


W. G. Burgers und F. M. Jacobs, 
Röntgenographische Spannungsbeobach- 
tungen an Nickel-Eisenblech. Metall- 
wirtsch. 15 (1936) 1063—1066, 4 Fig. — 
Änderung des Linienabstandes bei elasti- 
scher Durchbiegung, Linienverbreiterung 
beim Auswalzen oder Dehnen. Debyeauf- 
nahmen an Ni-Fe-Draht. 


S.R. Das, A study of the structures 
of the various allotropes of sulphur by 
the X- -ray powder-photograph method. 
Science and Culture 1 (1936) 784— 785. — 
Aufnahmen an Schwefelmilch, kolloidem 
und plastischem Schwefel; Netzebenen- 
abstände. 

S. R. Das and K.Ray, Structures 
of the allotropic modifications of sulphur. 
Science and Culture 2 (4936) 108— 109. — 
Aufnahmen an frisch dargestelltem und 
gealtertem und an kolloidalem Schwefel. 

C. F. Elam (Mrs. G. H. Tipper), The 
etching of copper by oxygen. Trans. 
Faraday Soc. 32 (4936) 1604—1614, 
12 Fig. — Oberflächenuntersuchung. 


E. W. Fell, Distortion of iron and 
molybdenum. Nature, London 138 (1936) 
760. — Anwendung röntgenographischer 
Methoden. 

A.D. Fokker, Over de metalen. Arch 
Musee Teyler [3] 8 (1936) 445—184. — 
Allg. Überblick. 

T. Fujiwara and Y. Seiki, The eddy 
arrangement of micro-crystals in the 
metallic wire caused by drawing. J. Sei. 
Hiroshima Univ. [A] 6 (1936) 307—312, 
43 Fig. — Strukturuntersuchungen an Al 
und W. 

G. Grube, K. Bayer undH. Bumm, 
Elektrische Leitfähigkeit und Zustands- 
diagramm bei binären Legierungen. 
22. Mitteilung. Das System Palladium — 
Mangan. Z. Elektrochem. 42 (1936) 805 
bis 815, 7 Fig. — @itterkonstanten von 
Mischkristallen. 

G. Grube und R. Knabe, Elektrische 
Leitfähigkeit und Zustandsdiagramm bei 
binären Legierungen. 21. Mitteilung. Das 
System Palladium — Chrom. Z. Elektro- 
chem. 42 (1936) 793—804, 9 Fig. — 
@itterkonstanten der Legierungen. 

R. Van Horn, Radiography of metal. 
Metal Progress 30 (1936) 45—51. — Allg. 
Abh. 

W. Hume-Rothery and P. W.Rey- 
nolds, The control of composition in 
the application of the Debye-Scherrer- 
method of X-ray crystal analysis to the 
study of alloys. Monthly J. Inst. Metals 3 
(1936) 541—550, 2 Fig. (Auch: J. Inst. 
Metals 60 (1937) Advance copy). — Allg. 
Abh. 

Ju. A. Klatschkö, Kolloidehemische 
Erscheinungen in Metallen. III. Über die 
mizellare Struktur der flüssigen und 
festen Metalle und Legierungen. Koll. 
Beihefte 44 (1936) 387—426, 3 Fig. — 
Allg. Abh. 

F. Laves, Zur Kenntnis der Hume- 
Rotheryschen Bindungskräfte in metalli- 
schen Verbindungen. Naturwiss. 24 
(1936) 742, A Fig. — Debyeaufnahmen im 
System AgCd;-Mg. 
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F. Laves und St. Werner, Zur Kri- 
stallstruktur von Mg,Zn,, und dessen 
Isomorphie mit ”" ©w,Alio. Z. Kristal- 
logr ° .2—128, 2 Fig. — Gütter- 

wuesymmetrie. 

«.. .‚shiyama, X-ray investigation of 
the mechanism of transformation of 
face-centred cubic into hexagonal close- 
packed lattice. Kinzoku no Kenkyu (J. 
Study Metals) 13 (1936) 300—310 (jap.). 
— Unters. einer Leg. mit 30%, Ni, 70% Co. 

E,A. Owen, and E.C. Williams, 
Further study of copper-tin alloys by 
X-ray analysis. J. Inst. Metals 58 (1936) 
283—297, 4 Fig. — Gitterkonstanten der 
ö- und n-Phase. 

C.H. Plant, The application of X- 
rays to metallurgy, Metallurgia 14 (1936) 
74—73, 101—103. — Allg. Abh. 

A. Sieverts und G. Zapf, Molybdän 
und Stickstoff. Z. anorg. allg. Chem. 229 
(1936) A61—174, 9 Fig. — Debyeaufnah- 
men an stickstoffhaltigen ‚ungeglühten‘“ 
Drähten. 

W. K. Ssementchenko, Properties 
of metallie solutions. Communication 
I. Acata physicochim. URSS. 4 (1936) 
695— 704, 2 Fig. — Allg. Abh. 

C.Sykes and H. Evans, The trans- 
formation in the copper-gold alloy Cu, Au. 
J. Inst. Metals 58 (1936) 255—280, 
22 Fig. — Debye-Scherrer- Aufnahmen. 

J. J. Trillat et S. Oketani, Etude de 
transformations produites dans certains 
metaux par le chauffage dans le vide ou 
dans l’air. C.R. Acad. Sci. Paris 203 
(1936) 1064—1066, 3 Fig. — Elektronen- 
beugungsversuche. 

L. R. van Wert and B. W. Gonser, 
Certain agehardenable copper alloys. 
Lattice changes due to heat treatment. 
Metals and Alloys 7 (1936) 269—270, 
3 Fig. — Rückstrahlaufnahmen. 

A. Westgren, The crystal structure 
and the composition of the intermediate 
iron-tungsten and iron-molybdenum pha- 
ses. Anniv. Vol. Sci. Rep. Töhoku Imp. 
Univ., Ser. I, 1936, 4—12, 4 Fig. — Voll- 
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ständige Strukturbestimmung von Fe,W |denen H,O-Gehaltes; ®-Werte von Eis, 


und Fe,W., Fe,Mo;. 


2. Hydride. Boride. Karbide. Silizide. 
Nitride. Arsenide. Antimonide. 
Wismutide. 


W. G. Burgers, Praktische Anwen- 
dung der röntgenographischen Material- 
untersuchung VI. Philips’. Technische 
Rundschau 1 (1936) 220—222, 3 Fig. — 
Debyeaufnahmen von Cu-Ni-Leg., Misch- 
kristallen BaO-SrO, BaCO,-SrC'O,. — dto. 
VII. ib. 1 (1936) 252—253, 4 Fig. — 
Debyeaufnahmen von Th, ThO,, Ta, TaC. 

F. Halla und H. Nowotny, Rönt- 
genographische Untersuchungen im Sys- 
tem Mn—sSb. Z. physik. Chem. [B] 34 
(1936) A44—144. — Vollständige Siruk- 
turbestimmung von Mn,Sb, isomorph mit 
Fe,As und Ou,Sb. 


3. Oxyde. Hydroxyde. 


W. G. Burgers, Praktische Anwen- 
dung der röntgenographischen Material- 
untersuchung VI. Philips’ Technische 
Rundschau 1 (1936) 220—222, 3 Fig. — 
Debyeaufnahmen von Cw-Ni-Leg., Misch- 
kristallen BaO-SrO, BaCO,-SrCO,. — dto. 
VI. ib. 1 (1936) 252—253, 4 Fig. — 
Debyeaufnahmen von Th, ThO,, Ta, TaC. 

A.DubrowskajaundN.I.Kobosev, 
Untersuchungen der Adsorptionseigen- 
schaften des promotierten Eisenoxyds im 
Zusammenhang mit der Verteilung des 
Promotors in der Oxydform der Ammo- 
niakkatalysatoren. Acta physicochim. 
URSS. 4 (1936) 841—858, 9 Fig. — 
Debyeogramme. 

R. E. Hedger and H. Terrey, The 
suboxides and subhalides of cadmium. 
Trans. Faraday Soc. 32 (4936) A614 to 
1664, 2 Fig. — Debyeaufnahmen von 0d,O 
und CdO. 

K. Hess und J. Gundermann, Zur 
Frage der Struktur der Wasserhülle bei 
Micellen organischer Kolloide. Z. physik. 
Chem. [B] 34 (1936) 1514—157, 1 Fig. — 
Aufnahmen von Ramie-Fasern verschie- 


natürlicher Cellulose und Hydratcellulose. 

J. A. A. Ketelaar, Die Kristallstruk- 
tur des Vanadinpentoxyds. Z. Kristal- 
logr. 95 (1936) 9—27, 3 Fig. — Vollstän- 
dige Strukturbestimmung. 

F. Machatschki, Über einen künst- 
lichen anorganischen Faserstoff. Natur- 
wiss. 24 (1936) 742—743, 4 Fig. — 
Gitterkonstanten von V,0,; Kettenstruktur. 

G. Tsehufaroff und B. Awerbuch, 
Über den Einfluß der Form der sich 
bildenden Zwischenphasen auf die Ge- 
schwindigkeit der Reduktion von Eisen- 
oxyden durch Wasserstoff. Acta physico- 
chim. URSS. 4 (1936) 617—634, 7 Fig. — 
Kristallitgrößenbestimmung durch Debye- 
aufnahmen. 

G. Vaux, X-ray studies on psilome- 
lane, pyrolusite, and hollandite. Amer. 
Mineralogist 21 (4936) 389 [ Vortrags- 
referat]. 


4. Sulfide. Sulfosalze. Selenide. 
Telluride. 

M. J. Buerger, The symmetry and 
erystal structure of the minerals of the 
arsenopyrite group. Z. Kristallogr. 95 
(1936) 83—4113, 8 Fig. — Vollständige 
Strukturbestimmung von Arsenopyrit; Git- 
terkonstanten und Raumgruppe von Gud- 
mundit. 

G. I. Finch and H. Wilman, The 
diffraction of electrons by molybdenite. 
Trans. Faraday Soc. 32 (1936) 1539 to 
1556, 11 Fig. — Netzebenenperioden. 

M. Lindgvist, D. Lundgvist and 
A. Westgren, The crystal structure of 
Co,S; and of pentlandite (Ni, Fe,)S;. 
Svensk. Kem. Tidskr. 48 (4936) 156 —160, 
1Fig. — Vollständige Strukturbestim- 
mung. 

D. Lundgvist and A. Westgren, 
The crystal structure of C'u,VS,. Svensk 
Kemisk Tidsk. 48 (1936) 241—243, 1 Fig. 
— Vollständige Strukturbestimmung. 

D. Lundgvist and A. Westgren, 
On the crystal structure of bornite, 


EEE EEE U 


EN u 


Titelsammlung. 481 


Cu,FeS,. Arkiv Kemi, Mineralogi och 
Geologi 12B (4936) No. 28, 1—6, 4 Fig. — 
Strukturvorschlag. 

W.E.Richmond, Crystallography of 
livingstonite. Amer. Mineralogist 21 
(1936) 219—720, AFig. — Gütterkon- 
stanten, Raumgruppe. 

R. Uyeda, A new pattern in cathode- 
ray diffraction. Proc. physico-math. Soc. 
Japan [3] 18 (1936) 563, 2 Fig. — Elek- 
tronenreflexion an Molybdänitspaltflächen. 


5. Halogenide. 

J.K. Aiken, J.B.Haley and H.Ter- 
rey, The preparation and properties of 
indium dichloride. Trans. Faraday Soc. 
32 (1936) 1617—1622. — Gitterkonstanten 
von InOl, und SnQ],. 

E. Gruner und L. Sieg, Natur und 
Aufbau der Eisensalmiake. Ein Beitrag 
zur Kenntnis der anomalenMischkristalle. 
Z. anorg. allg. Chem. 229 (1936) 175—178, 
4 Fig. — Debyeaufnahmen von Misch- 
kristallen von Ammoniumchlorid mit FeCl, 
und anderen Schwermetallchloriden. 

L. Helmholz, The crystal structure 
of the low temperature modification of 
thallous iodide. Z. Kristallogr. 95 (1936) 
129—137, 2 Fig. — Vollständige Struktur- 
bestimmung. 

6. Borate. 
%. Karbonate. 

W. G. Burgers, Praktische Anwen- 
dung der röntgenographischen Material- 
untersuchung VI. Philips’ Technische 
Rundschau 1 (1936) 220—222, 3 Fig. — 
Debyeaufnahmen von Ou-Ni-Leg., Misch- 
kristallen BaO-$rO, BaCO,-SrCO,.— dto. 
VII. ib. 1 (4936) 252—253, 4 Fig. — 
Debyeaufnahmen von Th, ThO,, Ta, TaC. 

A.Ferrari e C.Colla, Soluzioni solide 
fra carbonati neutri romboedrici di 
metalli bivalenti. Nota I. Gazz. chim. 
Ital. 66 (1936) 574—580, 7 Fig. — @itter- 
konstanten von Mischkristallen MnCO;- 
ZnCO,, CdCO,-CaCO,, CaCO;-0000;, 
MnC0,-00C0,, Ca0O;-ZnCO, CdCO;- 
ZnCO;. 


8. Nitrate. 


W. Borchert, Über die Mannigfaltig- 
keit polymorpher Umwandlungsvorgänge 


am Kaliumnitrat in ihrer gegenseitigen 


Bedingtheit. Z. Kristallogr. 95 (1936) 


28—53, 14 Fig. — Anwendung der Laue- 
Methode. 


W.Feitknecht und G. Fischer, V. 


Über basische Kobaltnitrate. Helv. chim. 


Acta 19 (1936) 1242—1255, AFig. — 
Pulveraufnahmen von grünem, basischem 
Nitrat verschiedener Bildungsformen und 
rosafarbigem basischem Kobaltnitrat. 

A. Ferrari e Z. Ciccioli, Ricerche 
sugli esabismutonitriti. Gazz. chim. Ital. 
66 (1936) 584—590. — G@itterkonstanten 
von Me,[Bi(NO,),]) u. Me,Me’[Bi(NO,),] 
mit Me = K, Rb, Cs, NH,, Tl; Me = Li, 
Na, Ag. 

9. Phosphate. 
10. Arsenate. Antimonate. Wismutate. 

F.Machatschki, A. Moser, Dar- 
stellung von kristallisiertem Aluminium- 


orthoarsenat. Naturwiss. 24 (1936) 743, 
1 Fig. — @ütterkonstanten von AlAsO,. 


11. Chromate. 

12. Molybdate. Wolframate. 
13. Sulfate. Sulfite. Thionate. 
14. Selenate. Tellurate. 


15. Manganate. Rhenate. 

G. Vaux, X-ray studies on psilome- 
lane, pyrolusite, and hollandite. Amer. 
Mineralogist 21 (1936) 389. [Vortrags- 
referat.) 

16. Chlorate. 

17. Bromate. Jodate. 

18. Osmiamate. Platinate. 

19. Aluminate. Silikate. Titanate. Ger- 
manate. Zirkonate. 

V. Billiet, Uranotiel en Sklodowskiet. 
Natuurwet. Tijdschr. 18 (4936) 284—303. 
— @itterkonstanten; Vergleich mit C'upro- 
sklodowskit. 


Strukturber ich! ] t. 


V. Billiet und W.F.de Jong, Over| A.F. Wells, The ee, structure es 


Kasoliet. Natuurwet. Tijdschr. 18 (1936) 
261— 265. — @itterkonstanten. 


H. J. Emeleus and St. Miall, Mole- 
cular structure. — Part II. J. Soc. chem. 
Ind., Chem. & Ind. 55 (1936) 793—798, 
9 Fig. — Allg. Übersicht über org. Mole- 
kular- und Silikatstrukturen. 

R. Merriam and J. D. Laudermilk, 
‘Two diopsides from Southern California. 
Amer. Mineralogist 21 (1936) 715—718, 
1 Fig. — Pulveraufnahmen. 

H. Strunz, Die chemische Zusammen- 
setzung von Pollucit. Z. Kristallogr. 95 
(1936) A—8, A Fig. — Gitterkonstante, 
Raumgruppe. 

K. Takane, Reexamination of tie 
space group of cancrinite. J. Jap. Ass. 
Min. Petr. 16 (1936) 59—61. — Revision 
mittelst Wei,tenberg-Goniometer. 


E. Thilo, Über die Veränderung des 
Pyrophyllits beim Erhitzen. Angew. 
Chem. 49 (1936) 758—759 [Vortrags- 
referat]. 

J. Wyart, Reseau cristallin et macles 
de la leucite. ©. R. Acad. Sci. Paris 203 
(1936) 938—939. Gitterkonstanten, 
Raumgruppe. 


20. Vanadate. Niobate. Tantalate. Ver- 
bindungen seltener Erden. 


21. Komplexverbindungen. 


F. G. Mann, D. Purdie, and A. F. 
Wells, The constitution of complex 
metallic salts. Part V. The constitution 
of the phosphine and arsine derivatives 
of cuprous iodide. The configuration of 
the co-ordinated cuprous complex. J. 
chem. Soc. London 1986, 1503—1513, 
3 Fig. — Vollständige Strukturbestimmung 
von Tetramonoiodotriäthylarsinkupfer ; 
Gitterkonstanten von Tetramonoiodotri-n- 
propylphosphinkupfer;  Gitterkonstanten 
und Raumgruppe von Tetramonoiodotri-n- 
butylarsinkupfer, Tetramonoiodotri-n- 
butylphosphinkupfer. 


silver diammino -tetranitro -cobaltiate 
(Ag[Co(NH;),(NO,),]). Z. Kristallogr. 95 
(41936) 74—82, 4 Fig. — Vollständige 
Strukturbestimmung. 


22. Organische Verbindungen. 


W.T.A., Fibre studies. Nature, Lon- 
don 188 (1936) 824—825. — Rönigen- 
methoden erwähnt. 


G. .Centola, Idratazione e struttura 
dell’amido. Atti R. Accad. Naz. Lincei 
Rend [6] 23 (1936) 617—622, 3 Fig. — 
®/2-Werte dreier Fundamentaliypen von 
Stärke. 

G.L. Clark and A. F. Smith, X-ray 
diffraction studies of chitin, chitosan, and 
derivatives. J. physic. Chem. 40 (1936) 
863—879, 30 Fig. — @itierkonstanten von _ 
Chitinnitrat und Chitosan. 

H. J. Emel&us and St. Miall, Mole- 
eular structure. — Part II. J. Soc. chem. 
Ind., Chem. & Ind. 55 (1936) 793—798, 
9 Fig. — Allg. Übersicht über org. Mole- 
kular- und Silikatstrukturen. 

K.Hess und J. Gundermann, Zur 
Frage der Struktur der Wasserhülle bei 
Micellen organischer Kolloide. Z. physik. 
Chem. [B] 34 (1936) 454—157, A Fig. — 
Aufnahmen von Ramie-Fasern verschie- 
denen H,O-Gehaltes; ®-Werte von Eis, 
natürlicher Cellulose und Hydratcellulose. 


W. Lotmar und K. H. Meyer, Über 
den Feinbau des kristallisierten Kaut- 
schuks. S.-B. Akad. Wiss. Wien Abt. IIb, 
145 (1936) 721—730, 3 Fig. — @ütter- 
konstanten, Raumgruppe, Kettenanord- 
nung diskutiert. 


A. Magnus-Levy, Über kristallisier- 
tes und amorphes Bence-Jones-Eiweiß. 
Hoppe-Seyler’s Z. physiol. Chem. 243 
(1936) 173—188. — Verhalten dee 
Röntgenstrahlen. 


S. Pinsker und L. Tatarinowa, 
Elektronographische Analyse einiger or- 
ganischer Häutchen. Acta physicochim. 


ae = 2 


Titelsammlung. 


URSS. 5 (4936) 3831—390, 6 Fig. — 
Giütterkonstanten von Paraffin. 


P. A. Thießen, Grundsysteme orga- 
nischer Micellkolloide. Naturwiss. 24 
(1936) 763. — Blektronenbeugung an 
Grenzflächen von Seifenmicellen. 


 C.Weygand, Gestalt und molekularer 
Aufbau der Kohlenstoffverbindungen. 
Forsch. Fortschr. 12 (1936) 409—410. — 
Allg. Überblick. 


23. Biologisch wichtige Substanzen. 


Y. Go und T. Kubo, Über die Be- 
ziehung zwischen dem inneren Feinbau 
der Fasern und ihren mechanischen 
Eigenschaften. (Vorläufige Mitteilung.) 
Eine geeignete Röntgenaufnahme für die 
Parallelitätsgradbestimmung der Kri- 
stallite in Fasern. Cellulose Ind., J. Cel- 
lulose Institute, Tokyo 12 (1936) 20—22, 
2 Fig. Auch: Coll. Pap. Fac. Sci. Osaka 
Imp. Univ. [C] Chem. 3 (1935) Nr. 24. — 
Methodisches. 


R. Klement, Synthese der anorgani- 
schen Knochensubstanz, Angew. Chem. 
49 (1936) 760 [Vortragsreferat]. 


Zeitschr. f. Kristallographie. 96. Bd. 
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24. Technische Suhstanzen. 

G.L. Clark, R.R. Sterretand B.H. 
Lincoln, X-ray diffraction studies of 
lubricants. Structures of solids- and 
unimolecular fims, and orientation effects 
of addition agents. Ind. Engng. Chem. 
Ind. Edit. 28 (1936) 1318—1322, 5 Fig. — 
Molecular regimentation and chemical 
reactions in liquid oils and blends. ib. 
1322—1325, 3 Fig. — X-ray method of 
rating lubricants in terms of protection 
against surface wear. ib. 1326—1328, 
4 Fig. — Röntgenaufnahmen verwertet. 

Holz als Baustoff. Techn. Rundschau, 
Bern 28 (1936) Nr. 45, 1—3, 3 Fig. — 
Röntgenogramm einer Holzfaser. 

B. G. Simek, Über die Feinstruktur 
von Teerpech. Brennstoffchemie B.-C. 17 
(1936) 384—389, 15 Fig. — Debye- 
Scherrer- Aufnahmen. 


25. Gemenge verschiedener Stoffarten. 

C.S. Hurlbut, Jr., X-ray deter- 
mination of the silica minerals in sub- 
mieroscopie intergrowths. Amer. Mine- 
ralogist 21 (1936) 727—730, 4 Fig. — 
Pulveraufnahmen. 


484 


Autorenregister zu Band 05. 


van Amstel, J. J. A. Ploos, siehe Burgers, | Ketelaar, J. A. A., 9—27. 383—393. 


W.G. 
Anscheles, J. M., 150—156. 


van Baren, F. A., 464—469. 

Beevers, C. A., and Brohult, S., 472—473. 

Beevers, C. A., siehe Yü, S. H. 

Borchert, W., 28—53. 

Bragg, W.L., and Lipson, H., 323—337. 

Brasseur, H., et de Rassenfosse, A., 474 
bis 475. 

Brill, R., 455—456. 

Brohult, S., siehe Beevers, C. A. 

Buerger, M. J., 83—113, 163—174. 

Büssem, W., und Eitel, A., 175—188. 

Burgers, W. G., in collaboration with van 
Amstel, J. J. A. Ploos, 54—73. 


Chudoba, K., und v. Stackelberg, M., 
230—246. 
Clausen, H., 394—403. 


van Driel, M., und Verweel, H. J., 308 
bis 314. 


Eitel, A., siehe Büssem, W. 
Garrido, J., 189—194. 


Giacomello, G., und K.utky, O., 
bis 463. 


459 


Halla, F., und Nowotny, H., 470. 
Harper, J. P., 266—273. 
Helmholz, L., 129—437. 
Hendricks, Sterling B., 247—252. 
Holzner, J., 435—450. 


Iball, J., 282—295. 

Ievin$, A., und Straumanis, M., 451—454. 
Inuzuka, H., siehe Ito, T. 

Ito, T., and Inuzuka, H., 404—407. 


Klötzer, F., 338—367. 
Kratky, O., 457—458. 
Kratky, O., und Krebs, G., 253—265. 
Kratky, O., und Giacomello, G., 459 —463. 
Krebs, G., siehe Kratky, O. 


v. Laue, M., und Riewe, K.-H., 408—420. 
Laves, F., und Wermer, St., 144—128. 
Lipson, H., siehe Bragg, W. L. 

Lonsdale, K., 471. 


Mellor, D. P., and Quodling, F. M., 315. 
Nowotny, H., siehe Halla, F. 


Peyronel, G., 274—281. 
Poray-Koshitz, E., siehe Valenkov, N. 


Quodling, F. M., siehe Mellor, D. P. 


de Rassenfosse, A., siehe Brasseur, H. | 
Riewe, K.-H., siehe v. Laue, M. 


v. Stackelberg, M., siehe Chudoba, K. 
Straumanis, M., siehe Ievins, A. 
Strunz, H., 1-8. 


Terpstra, P., and van Weerden, W. J., 
368—382. 
Tertsch, H., 296—307. 


Valenkov, N., and Poray-Koshitz, E., 
195—229. 
Verweel, H. J., siehe van Driel, M. 


van Weerden, W. J., siehe Terpstra, P. 
Wells, A. F., 74—82. 

Werner, St., siehe Laves, F. 

West, C. D., 424—425. 

Wooster, W. A., 138—149. 


Yü, S.H., and Beevers, C. A., 426—434. 


nr 
° 


REN 


N 


EN 
} StR 


Sachregister zu Band 95. 


(Verzeichnis der behandelten Kristallarten.) 


A. 
Ag[Co(NA;),(NO,),] 74—82. 
AgNO, 383—393. 

AgN, 421—425. 


- B-Al,O, 472—474. 


Anatas 138—149. 

Anauxit 247—252. 
Anhydrit 138—149. 
Antimonit 138—149. 
Arsenopyritgruppe 83—113. 


B. 
BaCdCl, : 4H,0 474—475. 
Baryt 298—307. 
Bi 138—149. 


Biotite 435 —450. 
Bruecit 4189—194. 

C. 
5 CaO.3 Al,O, AT5—188. 
Chiolith 394—403. 
Cholansäureäthylester 459—463. 


Cholesterin (Additionsverbindungen) 338 


bis 367. 
0,N,Cl, 471. 
OsCuCl, 315. 
D 
3 
1: 
1 
F. 
Feldspäte 404—407. 
Flußspat 470. 
s G. 
Gips 138—149. 
Glimmer 4138—149. 
Graphit 138—149. 
H. 
Halloysit 464—469. 
Harnstoff 138—149. 
K. 
Kaolin 464—469. 
Kaolinit 247—252. 


:4:5:6-Dibenzcarbazol 282—285. 
:2:7:8-Dibenzcarbazol 285—292. 
:2:5:6-Dibenzcarbazol 292—295. 


K,Ca[Ni{NO,)s] 308°-314. 
Kz[Co(NO,)s] 308—314. 
KH,PO, 138 —149. 

KNO, 28-53. 

Korund 138—149. 
K,Pb[Cu(NO,)s). 


M. 
Manganit 163—174. 
Mg;Cu,Al,o 114—128. 
Mg,Zn,, 114—128. 
Montmorillonit 464—469. 


N. 
Na,0O, - H,O 266—273. 
Na,O » 11 Al,O, 472—474. 
(NH,)3[Co(NO,)]s 308—314. 
Nontronit 464—469. 


Pr 
Pollueit 4—8. 

Q. 
Quarz 138—149. 

R. 
Rutil 138—149. 

S. 


Sb 138—149. 
SiO, 274—281. 
SiO,-Gläser 195 — 229. 


T. 

Te 138 —149. 

TU (Tieftemperaturmodifikation) 
Tremolit 138—149. 


= 
V,0, 9-27. 

2. 
Zinnober 138—149. 
Zirkon 138—149, 230— 246. 
Zn 4138—149. 
Zn( BrO;), : 6 H,O 426—434. 
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